


ZEITSCHRIFT 


FÜR 
HYSIKALISCHE CHEMIE 
H\ N \/ 4 N y ( Yl Yy 

WILH. OSTWALD us» J. H. VAN ’"T HOFF 


\.BODENSTEIN - K. F. BONHOEFFER - 6. JOOS - K.L. WOLI 


\BTEILUNG B 
CHEMIE DER ELEMENTARPROZESSE 
AUFBAU DER MATERIE 





I> \ > 
BAND 34 


11956 +» AKADEMISCHE VERLAGSG ESELLSCHAFTM.B.H 


NT} 














Inhalt von Band 34. 


Heft I und 2. 


eK bhängigkeit dı 
tarl Ele Iyte Mit 2 Fig 
\quivalentdisp« n starken Elk 
v 1« K er ı rıoke er 
Mit 7 Figure I lex 


vdrierungsk Vs a hex ( g 
10 Figurer Tex 
ber die \bsı e des Gl gew 
mit Deuter m be Bete ung € 


ı A.E.B Die Refrak 
lıre Refrakt } ev H ff y 
J ( ert ny Z I | stk i St R 
en organischer K le Mit 1 Fig 
IE Da I) Lös hkeit Denute 
teste I Il \ l Fig 
Heft 3 und 4. 
Die 4 UKt k v lasge - { 
kinetische Mis s me Mit 1 Fig 


I. Die P vmeı ; St 

her } hpolvmere Verl lunge U 

ı K.W.F.K ra ) Ra» 

Ssser ffsäure N,H d Kohlens xvd 
O. Treusch, Röntgenanalyse der G 

Metalle und Legierunger Mit 4 Figureı 


{. Harder, Zur Stöchiometrie binär 
tteilung über Metalle und Legierungeı 


n \% 
I Fig 
SDek 
} 

€ 

lext 














IV Inhalt von Band 34. 


1. Eucken und H.Veith, Die Molwärme des Methans in festen CH, — Kr-Mischun 
gen. (Mit 5 Figuren im Text) 

H.-J. Schumacher und D. Sundhoff, Die durch Chlor sensibilisierte photo 
chemische Phosgenbildung aus Chloroform, Chlor und Sauerstoff und 
ihre Hemmung durch Alkohole und Ammoniak 

Carl Wagner, Über den Mechanismus der Bildung von lonenverbindungen 
höherer Ordnung (Doppelsalze, Spinelle, Silikate) i 

Ernst Koch und C'arl Wagner, Über die Bildung von A 7,HgJ, aus AgJ und HgJ, 
durch Reaktion im festen Zustand 

K. Wirtz, Nach der Drucklegung eingegangene Berichtigung 

P. Frisch und H.-J. Schumacher, Der thermische Zerfall des Fluoroxyds F,O 
Vorläufige Mitteilung) 


Heft 5. 
Ausgegeben im Dezember 19 
Fritz Bandow, Über die Spektren von adsorbiertem Porphyrin Mit 4 Figure: 
im Text) : eG . 2 ; . 
Erich Hückel, Über die ( C-Bindung im Hexaphänyläthan Kritische Bi 
merkungen zu Arbeiten von H. E. Bent und Mitarbeitern 
Erich Hückel, Zur Theorie des Magnetismus sogenannter Biradikale. (Mit 
l Figur im Text) ee IITERPN u 2% 
W. Jost und @ Nehlep, Die Abhängigkeit der lonenleitfähigrkeit festeı Körpeı 
vom Druck Br naar Ja a re a En ee Ri: 
A. Braun und P. Hölemann, Über die Temperatuı ıbhängigkeit der Refraktior 


des Jods und über die Refraktion des atomaren Jods 10. Mitteilung 


über Refraktion und Dispersion von Gasen und Dämpfen. (Mit 7 Fi 
euren im Text) ee ’ i 

P. Hölemann und A. Braun, Über die Adsorption von molekularem und ato 
marem ‚Jod an Quarzglas. (Mit 6 Figuren im Text) 

Hans Kopper, Das Raman-Spektrum des Ketens. (Mit 3 Figuren im Text 

1 levins und M. Straumanis, Nachtrag zuı Arbeit „Die Gitterkonstante des 


reinsten Aluminiums“ 


Heft 6. 
Ausgegeben im Dezember 193% 
Klaus Clusius und Albert Frank, Molwärme, Entropie und chemische Koı 
stante des Phosphorwasserstoffs. (Mit 4 Figuren im Text) 
K.Clusius und A. Frank, Molwärme, Entropie und chemische Konstante de 
Schwefelwasserstoffs. (Mit 2 Figuren im Text) 


Josef Goubeau, Über die Elektronenaffinität der Hydroxylgruppe XXXIII. Mit 


teilung in der von L. BIRCKENBACH und Mitarbeitern begonnenen Unteı 
suchungsreihe .„‚Über Pseudohalogene“ rn EIN ir 

Paul Günther und Hans Leichter, Der Zerfall von Jodwasserstoff und die Bil 
dung von Bromwasserstoff unter dem Einfluss von Röntgenstrahleı 
(Mit 1 Figur im Text) Br Kae: 

R. Schoppe, Streuung von Röntgenstrahlen an Haiogenbenzolen (Mit 12 Fi 
euren im Text) 


\utorenregister von Band 34 

















Uber die Konzentrationsabhängigkeit des scheinbaren 
Molvolumens einiger starker Elektrolyte'). 
Von 
A. Kruis. 
(Mit 2 Figuren im Text 


(Eingerganren am 29. 6. 36 


Ks werden die mit der in Mittle. X XIll angegebe nen Schwebemethode an wäs 
ungen von NaCl und SrÜl, im Bereiche von 1 bis 001 norm. bei 25° gemessenen 
hten mitgeteilt. Die daraus berechneten und die mit Hilfe eines von W. GEFFCKEN 
struierten Dilatometers bestimmten scheinbaren Molvolumina von KÜl, Srt 
INH,NO, werden tabellarisch zusammengestellt. Die Abhängigkeit des schein 
ren Molvolumens dieser Elektrolyte von der Wurzel aus der Volumkonzentration 
wird durch schwach S-förmig gekrümmte Kurven wiedergegeben. Die vor 

0, REDLICH und P. RosENFELD theoretisch geforderte, nur ladungsbedingte Grenz 
sung wird bei NaCl schon bei der relativ hohen Konzentration ( 0’4 erreicht, 
ei SrCl, läßt sich unterhalb von € 0’1 eine Annäherung an die theoretisch« 


Gerade feststellen. 


Die Kenntnis genauer Werte des scheinbaren Molvolumens g« 
ter Elektrolyte ist nicht nur für die Ermittlung der Konzentrations 


änge ihrer Refraktion unerläßlich, sondern ist auch deshalb von 


interesse, weil der Verlauf des Molvolumens sowohl unmittelbaı 


Schlüsse auf den Zustand starker Elektrolyte zulassen dürfte ?), als 


XLV1I. Mitteilung der ‚„Refraktometrischen Untersuchungen‘ \ 
heren Arbeiten aus dem hiesigen Institut werden abgekürzt zitiert werden: 
KoHNeER, H., Z. physik. Chem. (B) 1 (1928) 427. XI. GEFFcKEN, W., Z. physik 
B) 5 (1929) 81. XX. SHigBaTa, Z. und HöLEMANN, P., Z. physik. Chem. (B 
13 (1931) 347. XAII. Pesck#, G., Z. physik. Chem. (A) 160 (1932) 295. XXIII. 
GEFFCKEN, W., BECKMANN, CH. und Kruvis, A., Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 398. 
X\XVI. Kruss, A. und GEFFCKEN, W., Z. physik. Chem. (A) 166 (1933) 16. XXIX. 
GEFFCKEN, W. und Karuvıs, A., Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 175. XXXIX., 
FFCKEN, W. und PRICE, D., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) s1. XLII. Lünpe- 
NN, R., Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 133. 
2) Bei konzentrierten Lösungen stößt die Deutung der Effekte wie auch des 
haltens anderer Elektrolyteigenschaften auf große Schwierigkeiten, so daß 
n sich hier vorläufig auf die Sammlung empirischen Materials beschränken muß 
gen konnten W. GEFFCKEN und D. Price (XXXIX) im verdünnten Gebiet, 
das ein theoretisch begründetes Grenzgesetz existiert, den Einfluß der Disso 
ion bei H,S80, und der Hydrolyse bei Na,s(/O, auf den Verlauf des Molvolu 


hweisen. 


vsikal, 0 Abt.B. Bd.34, Heft 1/2 











2 A. Kruis 


wuch mit der Konzentrationsabhängigkeit der Kompressibilität, eiı 
in letzter Zeit aktuell gewordenen Frage'!), verknüpft ist. In d 
vorliegenden Arbeit sei das experimentelle Material wiedergegebi 
das zur Feststellung der Refraktionsgänge von NaCl, KÜl, Srt 
und N H,NO, (vgl. nachfolgende Mitteilung?)) benötigt wurde. 

Die Dichtemessungen an NaCl und SrCl, wurden mit Hilfe eiı 
nach dem Vorgange von A. Lamp und F. Lee entwickelten, sch: 
wusführlich beschriebenen Schwebemethode?) ausgeführt. Sr( Tl, schi 
zum Studium des Verhaltens 1-2-wertiger Elektrolyte besonders g 
eignet zu sein, da, die Gültigkeit der Theorie von O. REDLICH uı 
P. ROSENFELD*) vorausgesetzt, für dieses Salz bei hohen Verdüı 
nungen eine beträchtliche Neigungsänderung in dem von G. PES« 
(XNX11) bei Konzentrationen über 1 norm. ermittelten Verlauf d« 
scheinbaren Molvolumens zu erwarten war. 

Da sich die Messung von Dichte und Brechungsindex nacl 
der ausgearbeiteten Methode?) an der genau gleichen Konzentratioı 
aus technischen Gründen nicht durchführen ließ, war einerseits ein« 
möglichst zuverlässige Interpolation des die Molrefraktion mit 
bestimmenden scheinbaren Molvolumens der interferometrisch unt« 
suchten Salze wünschenswert. Andererseits sollte ein direkter Aı 
schluß der im verdünnten Gebiet mit der Schwebemethode ermittelt« 
Molvolumina an die im hiesigen Institut unter Verwendung vo! 
Pvknometern bestimmten Werte hergestellt werden. Besonders 
dem in der Nähe des Maximums im Refraktionsgang liegenden Koı 
zentrationsbereich um 1 norm. fehlten bisheı genaue Molvolumeı 
werte, so daß z. B. die Lage des Maximums bei KCl in XXIX no: 
nicht sicher angegeben werden konnte. Es wurde deshalb mit eineı 
neuen, von W. GEFFCKEN entworfenen Dilatometer®) die Änderung 
des Molvolumens von KÜUl, SrCl, und NH,NO, in Abhängigkeit v: 
der Konzentration von hohen Konzentrationen bis etwa 02 norı 


hinab messend verfolgt. 


GUCKER, F. T., Chem. Rev. 13 (1933) 111. J. Amer. chem. Soc. 55 (193 
2709. GEFFCKEN, W., Z. physik. Chem. (A) 167 (1933) 240. Scott, A. F. u 
BRIDGER, G. L., J. physic. Chem. 39 (1935) 1031. FALKENHAGEN, H. und B 
CHEM, UH., Z. Elektrochem. 41 (1935) 570. 2) Krviıs, A. und GEFFCKEN, W 
Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 13. ) GEFFCKEN, W., BECKMANN, UH. uı 
Kruıs, A., XXIIl. !) REDLICH, OÖ. und RosENFELD, P., Z. physik. Chem. | 
155 (1931) 65. Z. Elektrochem. 37 (1931) 705. ) Vel. Anm. 3 und Kkruviss, 
und GEFFCKEN, W., XXV]. GEFFCKEN, W. und Krviıs, A., XXIN 6) Die B 


schreibung wird demnächst erfolgen 
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Konzentrationsabhängigkeit des scheinbaren Molvolumens usw 3 


l. Die verwendeten Salze. 


Die Salze NaCl, KCl und SrCl, wurden als Präparate mit Garantiescheiı 


Hai n 


Verunreinizungen 


bi zogt 


der Verunreinigungen 0'04%) von de 


Hilfsmitteln 


hsterenze 


keine nachweisen 


den üblichen analytis« hen 


n, wurden sie ohne weitere Reinigung verwendet. Zur Herstellung der I 
ıngen wurden die Salze in doppelt destilliertem, entlüftetem Wasser gelöst. 
rauf von geringen Verunreinigungen abfiltriert wurde. Bezürlich der Auf 
ıhrung der Urlösungen vergleiche man frühere Arbeiten aus dem hiesiren 
itut, z.B. H. Konser (IX Zur Untersuchung von NH,NO, diente eine von 


XNNIN 


deren Gehalt dur 


HDEMANN (EFFCKEN und D. Prıcı 


(XLII), W 


rischen Messungen verwendete Stammlösung. h eine refraktı 


rische Brechungsindexmessung nachgeprüft wurde. Die Gehaltsbestimmun: 


ibrigen Urlösungen erfolgte durch KEindampfen einiger Proben und Trocknen 


jeweiligen Salzrückstandes bei etwa 300° im Vakuum bis zur Gewichtskonstan; 
von W. GEFFCKEN und H. KoHner (X) beschrieben. Bei Srt wurden die von 
PESCE (XXIII) ang« wandten Vorsichtsmaßreeeln beachtet. ferner wurde, wıe dort, 

Kontrollbestimmung mit Na,CO,-Zusatz durchgeführt. Ihr Ergebnis zeigte 


rzügliche Übereinstimmung mit den durch bloßes Eindampfen erhaltenen Werten. 


Die durch Analysenfehler bzw. Salzverunreinigungen bedingten Fehler an den 


solutwerten von 2 als auch von // und R sind in Tabelle 1 gesondert an 


vereben. 


wurden nach den Beziehungen berechnet 


! ld D)\/ A ( und I IH ( 
Bü N Id R ( ( 1 At ( 
KoHNeER, H., IX) Absolut I Relatix 


ın ? und // teilweise, ın derselben Lösur x gemesse werden. 


Danach kompensieren sich in R die 


weni und 


Bei der Herstellung der Lösungen wurde die Stammlösung einer Wärebürett« 
‚mmen. Zum Verdünnen wurde doppelt destilliertes, im Vakuum entlüftetes 
sser verwendet !). Kin bei der Sı hwebemethod: nachtr ielich mögliches \uflösen 


belle 1. Einfluß der Analysenfehler und Verunreinigungen auf di 


Absolutwerte von ®, II und R in cm? 
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\nalys« Analysı 





\naly f reinirung reinigung _ re ung 
v0] 04 15 v3 11 (vr 
02 09 17 06 12 0 | 
Ol 1 7 IS } 16 v6 ; 
1,80 15 9 24 12 08 "5 
VO,° > 15 12 13 11 0» 


Wegen des differentiellen Charakters der Meßmethode ist eine rend des 
tıllierens eventuell mögliche Verschiebung des Isotopenverhältnisses des Wassers 
ELEUS, H. 1934. 


ieses Salz nur zu optischen Messungen verwendet \ 


ıben v n R 


und Mitarbeiter, J. chem. Soc. London 1207 belanglos. 
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6 A. Kruis 


von Luft kann nach W. Marck!) bei einer Meßtemperatur von 25° eine Dich 
fälschung von höchstens einigen Einheiten der 7. Dezimale, d. h. von der Größ 
ordnung der übrigen experimentellen Fehler verursachen. Die Temperaturschw 


kungen während der Messungen waren geringer als 0'002 


2. Die Ergebnisse der Messungen. 





Die mit der in XXIII geschilderten Schwebemethode an Lösung: 
von NaCl und SrÜl, bestimmten Dichten sind in Tabelle 2 zusammı 
gestellt. Die Genauigkeit der daraus abgeleiteten Molvolumina beträ 
selbst bei 0 01 norm. Lösungen noch einige Hundertstel em?. (Weg: 
näherer Angaben vgl. XXIII.) 

Die mit dem von W. GEFFCKEN konstruierten Dilatometer schrit! 
weise ermittelte Abnahme des Molvolumens mit steigender Ve 
dünnung ist aus Tabelle 3 zu ersehen. Zum Verständnis der Z 
verlässigkeit der Resultate sei hier nur kurz das Arbeitsprinzip des 
Apparates angegeben ?). Die Änderung des scheinbaren Molvolumens 
ID mit der Konzentration wird direkt aus der Volumenkontraktioı 
lv erhalten, welche sich beim Verdünnen der eingewogenen Lösung 
mit einer Wassermenge ergibt, die ihrerseits durch ein sie veı 
drängendes, bekanntes Quecksilbervolumen genau definiert ist. Deı 
Absolutwert von ® wird für eine Konzentration einem Wert aı 
geglichen, der entweder mit Hilfe der Schwebemethode, einer pykn: 
metrischen Messung oder durch Interpolation der Werte einer früher: 
Meßreihe ermittelt wurde. Der Meßfehler an Av war etwa 0°0,2 em 
so daß die im ganzen Konzentrationsbereich gleiche Unsicherheit 
an ® höchstens einige Tausendstel cm? beträgt, entsprechend eineı 
Dichtefehler von einigen Einheiten der 6. Dezimale. 

Zur Veranschaulichung der erreichten Meßgenauigkeit sind iı 
den Fig. 1 und 2 die Werte des scheinbaren Molvolumens als Fun! 
tion von der Volumkonzentration graphisch dargestellt. Die mit 
verschiedenen Methoden gewonnenen Resultate stimmen ausg: 


zeichnet überein. Die bei SrCl, zum Vergleich eingetragenen älter: 

















) W. Marck (Wied. Ann. 44 (1891) 171) gibt für den 


luftgesättirtem und luftfreiem Wasser an: 


Dichteunterschied v 








Temperatur. . 2 2 20 19 20-—30 


107 - (Ayustges. — Arein) 12 S + unmerklich. 


2) Wegen Einzelheiten der apparativen Anordnung und der Auswertung d 
Messungen sei auf die demnächst erscheinende ausführliche Beschreibung d 
Meßmethodik 


verwiesen. 








ber die Konzentrationsabhängigkeit des scheinbaren Molvolumens usı ] 
r di gig 


Dich belle 3. Die scheinbaren Molvolumina einige! Elektrolyte bei 25 00 
Größ (Dilatometermethode) 
schw 


Kl 


( y I { } 19 y« 


cm cm em 





Zahl der eingewogenen Mole VO08459, 


sunge 
mm« y 717 1’928, VOOOO V"OOO 310] 2734 
BEER ie VOUS, 1’16 o0- ar 
)reträgt 00°) “0093 1433, VO9S, 116. 4 ne 
Weo: 33, 1’911, 1'382 0109, 1’28; 2972 2709 
= 92 1'787 1'336, 0v"118 1'395 29'61 2707 
0 1'677 1'295 0'126 1'449; 295] 2705 
. 68 1'404 1'222 0140, 166 29° 34; 2702, 
chrit! 107, 1'347 1160, 0152, 180 29:20 27:00 
r Vi 649 ,°) 212 1’145.° (155, 1’83; 2917, 2700, 
Hl 1101 1'049 0173, 205 2895; 2696, 
er Z 14, 0"982- 0991, 0184 2-18 28°82, 26°94- 
ip des 0913, 0"887, 09415 0'193, 2:29 2871, 26°92 
0856, 0833, 0"912- 0199 236 28°65, 2691 
umens 760% 0'742 O"861- (209, 247 28'532 >50 
aktioı V668, 06535 0808, 0218 258 2842, 2689, 
5708 "500 0'748, 0'229, 271 28:29, 26°87, 
‚osun .4rm .74° RR 9Q» IQ r 
© 0464, 0457, 676, 0'242, I 868 >8'14 26'855 
e veı 0403, 0,397 0630 0250, 2'095, 28°05 26’85 
tb. Dei Zahl der eingewogenen Mole = 007703, 
rt aı 214, = TE7 1'928, VOOOO VOOO 3101, 297 34a 
pyknı "615 3245, 1801; 0'023; 030 30'705 27'28 
. 57 672 16094, 0042, 0’55- 30°’45 3723, 
üher: .—n ee aa! ._- De ah i 
2802, 2'576, 16053 0.059 077, 30'23- Fr, 
2 cm 2'518- 23350 1'528, 00735 095, 30°06, 27°15. 
ierheit 2287 2'135; 1'461, 0'085, 1'10- 29:90, 27:12, 
2095 1967 1'402, 0'095, 124, 2976, 2710, 
eine! 0334 1'823 1'350, 0"105- 1'375 29635 27°07 
194, 1'699 1'303, 0114, 148, 29°53, 2705 
Löle) 1'495, 1'222, 0128 1'669 2934 2701 
ind 
Funl 1) Die Umrechnung der aus der Einwaage und der Menge des Verdünnungs 
ie mit ıssers sich unmittelbar ergebenden Gewichtskonzentration C, in die für die Dar- 
ellung geeirnetere Volumenkonzentration (', erfolgt nach der Beziehung 
ausge f' 
ilter: ß 0. + C,P/1000 ’ 


der v, das spezifische Volumen des Wassers bedeutet. Da in dem vorliegenden 
ied \ Fall der dilatometrischen Bestimmung des Molvolumens ( keine rechnerische 
deutung hat, läßt es sich aus (', bequem und mit einer für die Aufstellung deı 


‚lvolumenkurven genügenden Genauigkeit auf graphischem Wege ermitteln. 


Die zwischen (€ 4214 und 2'196 gemessenen Kontraktionen waren weger 
ıng ıreschlossener, sich allmählich auflösender Luftblasen unsicher und wurden des 
ne d ılb weggelassen. ) Die Konzentration wurde an Hand der (?—1'9y €, )-( 


ırve aus der beobachteten Kontraktion extrapoliert. 








382099, 
3:4503, 
31333, 
ISHUN, 
26471, 
24566, 
2'2916- 
1474, 
0204 f 
"9074, 
"S064 

"Ti 965 


"55%, 


"4286, 
"2692, 
"1419, 
O3TS 

"Y51ll, 
"8148 

07127, 
06334, 
05545. 


0"’4955 
14105 
10443, 


07743, 
06153, 
04704, 
03807, 
03036, 
02472, 


+) ( 
02049, 
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Tabelle 3 (Fortsetzı 


# y( 
13354 1'155 
1'202, 1096, 
1'099- 1’048- 


Zahl deı 


3'717, 1'928, 


34530 1’S58g 
3219, 1'794, 


301 > 


1'736, 
2'833, 1'683, 


{ } ( 


i. Zahl der 


362891. 1'905, 
3'288, 1'813, 
000, 1'732, 
2'758 1'660; 
552 1'597, 
2'375 1'541, 
2'220 1490, 
2'085, 1444, 
1'965, 1401, 
1'858, 1'363, 
1'762, 1327, 
1'675 1'294. 
1'526, 1235, 
1'400 1'183, 
1'247, 1’116- 
1’123.a 1060, 
1'022. 1011 
VO3S5 0968, 
DSL )5, 0'897, 
0'705, 0'839- 
0'627 0'792, 
0,549, 07413 
0 491, 0701, 


1'383 1176 
1028 1014 
07654 0,874 
0,609 0'780 
0’466- 0'683, 
0'378; 0'614, 
0 301- (0549 
{5} 450 (0'495 
0203 ("451 


der 


ing). 

- Jv JP q 
[em?] [em®] cm?] 
0140, 1’82, 29°18, 
0'150, 1’94. 2906, 
0'158, 2059 2895, 

eingewogenen Mole = 0'14643, 
O.OOOO 0000 3101, 
00255 017; 30'834 
00475 032, 3068; 
0"067- 046, 30’d4a 
0086, V’D8a 30’42, 


1/, SrÜUl.. 


em?] cm cm 
eingewogenen Molkk 010539, 
VOOOO VOOO 13'609, 
0'024, 023, 1346, 
0'047. 045, 13°24, 
00673 063, 1305, 
vOS4 SO 12'89, 
0100, 0'955 12°74, 
0'113, 108, 1261, 
0'125, 119 12°50, 
0137, 130, 12°39, 
0147, 1'39, 12°29, 
01565 1’48, 12'215 
0'164, 1’56, 213 
0,17% 1'70, 11'999, 
0,192, 1'82, 11'857, 
V2OSg 1’98, 1171, 
0'222, 211 11’58 
02339 221 1147 
0'244, 231; 11'375, 
0'260, 2°47 11'22 
02735 2:59, 11:09. 
0'284, 269, 1099 
0296, 281, I0’S8 
0'305, 20 1079 
einrgeworenen Mol 003699, 
VOOOO VOOO 11'85- 
VO138 0'373 11'48, 
0,025, 067- 11’18, 
0033, 0"S9, 1096, 
0040, 109, 10755 
0046, 1'24, 10605 
0051, 1'38- 1047, 
0V"O55- 150- 10'35, 
0'059, 1'608 10'24, 


eh CD a] 
Er 


0 oBEe 0200 ae au En 


1 


wm wi 


% 


_ 


Ss’6l, 
S’66 


I!) Die Messung wurde wegen Undichtwerdens der Apparatur abgebroch 














5} 
702 
‘11, 
‘18 
124, 
129 
734, 
739 
744, 
748, 
1'525 
756, 
760 
766 
1'712 
780 
187 
7'093 
799, 
SONS 
315% 
322 
320 
33 
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zn www...) 


6642 
"54535 


"4480, 


Tabelle 3 (Fortsetzung). 


» 


S6S7, 
1418 
09375 


"S0Y4, 


5729 


3731, 
"0538, 
"S101s 
"5364 

"3954, 
"1792, 
-9878, 


"8043, 


l 


Os 


0999, 


"6265- 
"3244, 
"1169, 
"9052, 
"6864, 
-5133, 
"3986, 
"3114, 


mm. 
pa Ta Ta 


2103 


ve, 


Zahl deı 
2730- 
2'565- 
2'424 
2'304 
2200. 

2109, 

20280 

1955, 

1'890 

1'831, 

1'776, 

1’/Zig 

1'682, 

1'640, 

1'565. 

% 


1494, 


. Zahl der 


FJı 


cm?] 


eingewogenen 
VOOOO 
00363 
VOGDE 
0'091, 
0'112- 
0131, 
0'147, 
0161, 
0'174, 
V"185a 


0196 


einzeworenen 


1'966, VOOOO 
1’S55 vo012 
1758 0235 
1'676, 0032, 
1'604 0.039 
1’540 VO46- 
1'433 0058, 
1'345 VOR 
1'239 0,077 
1'181 VOS35 
1'085 0 098. 
(0,993 "102 
(SU (112 
(’S15 ("120 
"738 vr 128 
0670 0137; 
Zahl der eingewogenen 
1'449, VOOOO 
1'275, 0009, 
1'150 0'014, 
1'056, 0'018- 
U"U51, 0023, 
(828 0'029, 
0'716 00349 


0'558, 
0505 
458 


(039 
vO043, 
VO45E 


VOJFS,E 


Molk 


Mi 


Mi 


Jd J 
cm’ cm 
016852, 
VOOO SV’54, 
0'215, 50°33, 
0389, 015, 
v4), O0, 
VH6NE 419°875 
07795 19°76, 
0873, 1967, 
0,957 IV’ 58 
1'033- 49°51, 
1'103, 4944, 
1'166, 49'375 
1'222, 49°32 
1'274, 49°27 
1'319, 49°22 
1'402, 41414 
14769 49°06, 

yle 0094404, 
vOOG rs 
013; 14’46 
024 10354 
034, 49°2 
042, 419°17 
044. 11’10 
(61 In Ys, 
"40% ISN’S4 
082, 48°77 
"SS, 48°71 
vyy, ISN’6] 
1’08 45°51 
1’19 IN ’40 
1’28, 48°31 
1’36 48°23 
1’45, ı4S’14, 
le 0044219 
(vn 1 (W)- 
020, IN’S0, 
0°32 18°68, 
0.42 18°58, 
053 15'47,; 
066, 43'534 
TS 48°’212 
0'809, 4S'11- 
0'97- 4803, 
1’03, 1797, 
1’10, 1, WW 


NH,NO, 


415’45, 
15°50 
4562 
4569 
1576 
45'82 
15°87 
15'492, 
1536 
IH’ 
1603 
1607, 
16’ 10 
416°17 
16°22 
15’S6 
15°94,, 
160] 
460 

1613 
46°17 
1626 
1633, 
1642 
16°47, 
16’54 
1662 
416°70, 
16°77 
46'853 
16°S 

16'25, 
46 37a 
16'449, 
16'57, 
16'66, 
1676, 
16’85, 
16’91- 
4697, 
+7°01 

41703 


9YO 
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Präzisionsmessungen von E. WADE!) zeigen, soweit sich dies bei 


\ 


verschiedenen Meßtemperaturen beurteilen läßt, einen analogen 
lauf wie die eigenen. Allerdings weisen letztere gegenüber den pyl 
metrischen Messungen an SrCl, von G. Pesce (XXII) einen Uh 
schied im Absolutwert von etwa 003 cm? auf, der gerade außer! 
der beiderseitigen Fehlergrenze liegt. Bei Sr( Tl, ist der vielen Elek 
Iyten eigene S-förmige Verlauf des scheinbaren Molvolumens als Fı 
tion von YCÜ, besonders stark ausgeprägt. 

Als Grenzneigungen im verdünnten Gebiet ergeben sich füı 


hier untersuchten Elektrolyte nach GEFFcKen und Prıck (loc 


die Werte 19 für 1-1-wertige bzw. 35 em?/yC,. für 1-2-wertie 


Elektrolyte. in guter Übereinstimmung mit der REpLIcH-RosEnFi 
schen Theorie ?). Auffallend ist die geringe Abweichung von der Gr: 
neigung bei NaCl?) selbst bis zu Konzentrationen von 0°5 norm 
Bei ACl wurde zur Darstellung des Molvolumenverlaufes 
Abweichung von der Grenzgeraden in Abhängigkeit von (, gewäl 
NaCl und KCl weisen den gleichen Kurventyp auf. Bei $rt 
und NH,NO, liefert die Auftragung der Abweichung von der Greı 
geraden ziemlich stark gekrümmte Kurven, so daß diese für Int: 
polationen keinen wesentlichen Vorteil gegenüber der Massonsch: 


Darstellung bieten. 


Die im hiesigen Institut ausgeführten Präzisionsmessungen zeige 


daß der Verlauf des Molvolumens der Elektrolyte wesentlich komp 
zierter ist, als ihn die empirisch gefundene MAssoNX-GEFFCKENS 
Wurzelbeziehung*) zu beschreiben vermag. Die im Anschluß 
letztere von W. €. Root?) vorgeschlagene Dichteformel d=d,-+ « 
b-e°, worin a und 5 individuelle Konstanten sind, kann desl 


keine allgemeine Gültigkeit beanspruchen. 


Herrn Prof. Dr. K. Fasans bin ich für die Anregung zu dies 
Arbeit und Herrn Dr. phil. hab. W. GEFFCKEN für freundliche H 
zu Dank verpflichtet. Der Justus v. Liebig-Gesellschaft sei hier { 
die Gewährung eines Stipendiums, das mir die Ausführung der dilat 


metrischen Messungen ermöglichte, ergebenst gedankt. 


1) WaDe, E., .J. chem. Soc. London 75 (1899) 254. 2) REDLICH, O 
ROSENFELD, P., Z. physik. Chem. (A) 155 (1931) 65. Z. Elektrochem. 37 (19 
705. ) In XXIII findet sich eine graphische Darstellung der hier mitget« 


Werte des scheinbaren Molvolumens von NaCl in Abhängigkeit von |] 
+) Masson, O., Philos. Mag. (7) 8 (1929) 218. GEFFCKEN, W., Z. physik. Chem 
155 (1931) 1. ) Root, W. C., J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 850. 
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l. Abhängigkeit des scheinbaren Molvolumens von SrCl, von der Konzentration 


bei 25°00 


!) Berechnet aus gemessenen g,//-Werten unter der Annahme, daß der 
halb 2norm. beobachtete, lineare Konzentrationsgang der ÄAquivalentrefraktion 
nachfolgende Mitteilung) bis zu den höchsten Verdünnungen erhalten bleibt. 
ıus der Figur und Tabelle 2 ersichtlich, liegt die berechnete Kurve außerhalb 
Fehlergrenze des beobachteten Verlaufes. 2) Prsc EB, G., 233. Die bei 
% 1’1 liegenden Meßpunkte verdanke ich einer freundlichen Mitteilung von 


ı PESCE. 
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Fig.2. Abhängigkeit des scheinbaren Molvolumens von KCl und NH,NO 
der Konzentration bei 25°00 


1) GEFFCKEN, W. und PRICE, D., XXXIX. 


J. Amer. chem. Soc. Die Werte für ? wurden deı 


2) BAXTER, G. P., 

38 (1916) 70. sammenstellung von GEFF( 
3) GEFFCKEN, W., XI. | W. [Z. physik. Chem. (A) I: 
‘) Smiparta, Z. und HöLEManNNn, P., XX. | (1931) 1] entnommen 
) LÜHDEMANN, R., XLIlI. 


Physikalisch-chemisches Institut an der Universität München. 
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\quivalentdispersion von starken Elektrolyten in Lösung. 


I. Die Messung der Konzentrationsabhängigekeit 
der Aquivalentrefraktion im Sichtbaren ' 
Von 
A. Kruis’). 
Mit 7 Figuren im Text 


Eingegangen am 


\quivalentdispersion 


Die Diskussion des Kinflusses der Meßfehler auf die 
Ki 


hier angewandten, interferometrischen Meßmethodik 
( hinab feststellen lassen 


Wellenlängen gefundenen 


t, daß sich mit deı 
änge der Dispersion bis zu 0°0,3 cm Die 


tnis dieser Gänge gestattet die für verschiedene 


Interferenzen zu kontrollieren. 


mit der 1-em-Drehkammer gegen Luft gemessenen 
Brechungsindices des Wasse rs bei ve rschiedenen 
0'0,3). b) Die an 


ınyen der 
2.a) Es werden die bei 25°00 
uf Vakuum umgerechneten 
enlängen des sichtbaren Gebietes mitgeteilt (Genauigkeit 
rigen Lösungen von NaCl, KÜl, SrCl;, NH,NO, und Na,SO, bei verschiedenen 
des sichtbaren Gebietes bestimmten und auf Vakuum korrigierten 
Werte, die daraus berechneten Aquivalentrefraktionen und Aquivalentdisper- 

Der Konzentrationsgang der 


en werden tabellarisch zusammengestellt. c) 


VaCl, KCl und SrCl, weist bei ungefähr 1 
LÜHDEMANN gefundene, positive Gang be 
d) Die für Ü=0O extrapolierten Refraktions 


früher aus dem Verlauf 


"2, 0°9 und 0'3 norm. 
Va,80, 


l 


raktıon von 


Maximum auf. Der von R. 


{ norm. etwas steiler. 


tiefer als die über 2 norm 


nterhalb 
liegen um etwa 003 cm? 


e) Im Refraktionsgang 


von NH,NO, konnte im ver 


llinig extrapolierten. 
ten Gebiet keine Neigungsänderung festgestellt werden 


3. Die Aquivalentdispersion ändert sich annähernd proportional der 
zentration, und zwar nimmt sie mit steigender Konzentration bei NaÜl, 
{. Mitteilung über die Molrefraktion in verdünnten Lösungen. Zugleich 
VIII. Mitteilung deı tefraktometrischen Untersuchungen‘. Von früheren, aus 
hiesigen Institut hervorgegangenen Mitteilungen der „BRefraktometrischen 
werden hier außer den in der XXX. (Fasans, K.,Z. physik. Chem. 


XLIl. (Lünpemann, R., Z. physik. Chem. (B) 29 

133) zusammengestellten Arbeiten noch abgekürzt zitiert werden: XIlXa 
CKEN, W.,Z. Elektrochem. 837 (1931) 233. XXVI. Krviıs, A. und GEFFCKEN, W 

166 (1933) 16. XLIII. Fasans, K. und 


XLVII. Kervis, A., Z. physik. Chem. (B) 34 
A. und GEFFCKEN, W.; 


ersuchungen“ 
24 (1934) 103) und in der 
hysik. Chem. (A) LÜHDEMANN, R., 


hvsik. Chem. (B) 29 (1935) 150. 


36) 1. Ferner die nachfolgenden Arbeiten IL. Kru1ss, 
Krvıs, A. und GEFFCKEN, W. und LI. Kruss, A., Z. phvsik. Chem. (B) 34 
6) 51, 70 und 82. 2) Die vorliegende Arbeit wurde zusammen mit den 

phil sophischen 


n nachfolgerden im April 1934 als Dissertation an deı 
II. Sektion der Universität München eingereicht 


tät 
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KCl, SrCl, und NH,NO, ab, bei Na;SO, zu. Der negative Konzentrationsgan; 
Dispersion von NH,NO, wird oberhalb 3 norm. merklich schwächer. Das bei } 
und ÄACl gefundene Maximum im Konzentrationsgang der Refraktion ist im ( 
der Dispersion nicht angedeutet. Sieht man von dem bei NaCl, KÜUl und 8 
festgestellten Maximum im Refraktionsverlauf ab, so ist hinsichtlich der Richt 
und Stärke der Gänge über 1’5 norm. ein Parallelismus zwischen Dispersioı 

tefraktion unverkennbar. Bei den bisher untersuchten Salzen ist der Koı 
trationsgang der Dispersion bei gleichem Anion um so ausgeprägter, je größe: 
Feldwirkung des Kations ist. Auch im Falle der extremen Assoziation der | 

nämlich beim Übergang von der Lösung zum Kristall, behält die Veränderuı 


Dispersion ihr Vorzeichen bei. 
Zeichenerklärung. 


Außer den in der IX., X1., XXIX. und XLIl. Mitteilung benutzt: 


Zeichen werden in der vorliegenden Arbeit noch folgende verwendet 


0 -- Zahl der gemessenen Interferenzstreifen. 
2) — Aquivalentdispersion = R, —R,. Wenn nichts anderes 


gegeben ist, wird als /, die He-Linie 6678 mu gewählt. 
Frequenz in see”!. 


I. Einleitung. 


In Erweiterung des von K. FAJANSs und Mitarbeitern gewonnene:ı 
experimentellen Materials über die Konzentrationsabhängigkeit 
Äquivalentrefraktion starker Elektrolyte werden hier interferoı 
trische Messungen an wässerigen Lösungen von NaCl, KCl, Srt 
NH,NO, und Na,SO, in einem Konzentrationsbereich von 001 | 


etwa 2 norm. mitgeteilt. Die benutzte, schon ausführlich beschriebe:ı 


Methodik zur Messung von Brechungsindex und Dichte!) erlaubt 


selbst bei Konzentrationen von 001 norm. die Aquivalentrefrakt 
mit einer Genauigkeit von einigen Tausendstel Kubikzentimetern 


bestimmen. Außerdem ermöglicht die erreichte, hohe Genauigk: 


der interferometrischen Messungen eine nähere Untersuchung di 


scheinbaren Aquivalentdispersion ?). Der Aquivalentdispersion komı 


nämlich als wertvolle Ergänzung zu den bisher meist nur füı 


I) (HEFFCKEN, W., BECKMANN, ÜH. und Kruıs, A, XXIll. Kruvıs, A 
GEFFCKEN, W., XXVI, GEFFCKEN, W. und Kru1ss, A., XXIX. Ein Teil der Eı 
nisse der vorliegenden Arbeit wurde schon in XXIX vorweggenommen. 

2) Bei der Berechnung der Äquivalentdispersion eines gelösten Stoff 
nach der Mischungsregel wird die Dispersion des Lösungsmittels als konstant 
genommen. In den Konzentrationsgängen der Dispersion ebenso wie in de 
der Refraktion wirkt sich demnach die Veränderung sowohl des gelösten Stof! 


als auch des Lösungsmittels aus. 





Ier1t 


it 
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nie genügend genau meßbaren Refraktionswerten aus folgenden 
den besonderes Interesse zu 
Für die Dispersionswerte bei unendlicher Verdünnung mub 
‚x wie für die Refraktionswerte das Prinzip der Additivität erfüllt 
denn die hydratisierten lonen verhalten sich bei unendlicheı 
ünnung wie ein ideales Gas. Die für ( 0 extrapolierten Beträg« 
\quivalentdispersion der gelösten Salze können demnach in die 
elwerte der lonen zerlegt werden K. Fasans und G. .Joos 
. 42) wiesen darauf hin. daß sich aus dem Vergleich deı Dispersion 
lonen in verschiedenen Zuständen ähnliche Gesetzmäßigkeiten 


iten lassen dürften. wie sie für die lonenrefraktionen gelten. Die 


te der Eigenfrequenzen und Übergangswahrscheinlichkeiten in 
Dispersionsformeln !), welche sich durch Verknüpfung?) der refrak 
trischen Messungen mit dem schon umfangreichen Material übeı 
e Liehtabsorption starker Elektrolyte?) aufstellen lassen, haben eine 
mittelbarere Bedeutung als die Refraktionswerte selbst 
2. Mit Hilfe der beobachteten Konzentrationsgänge deı Dispei 
und der Refraktion für die D,-Linie kann mit genügender Sicher 
auf die Konzentrationsgänge der Refraktion für /_ geschlossen 
rden®). Diese sollten nach der von K. FAsJans und Mitarbeitern 
tretenen Anschauung über den Zustand starker Elektrolvt« die 
en Abstufungen zeigen. wie die für die D,-Linie festgestellten 
ıktionseänge 


3. Während der Konzentrationsgang der Refraktion die Einzel 


] 


ffekte summarisch zusammenfaßt, läßt sich aus dem Dispersions 


uf die Veränderung der einzelnen Lösungspartner herausschälen 


Besitzt man nämlich genaue, bis in genügende Nähe einer Absorptions 


nde reichende Dispersionswert« hei verschieden: n Konzentrationen 


essenen Dispe rSsIons 


Es ist dabei von Interesse, festzustellen, ob sich die gen 


bei Ionen mit komplizierteren Absorptionsspektren (z. B. B J= und NO 


ebenso einfache Dispersionsformeln, wie die für NaCl! und KCl gefundenen 

S,60f.) darstellen lassen. Beim Cl, stellt nämlich die Absorptionsbande 
s i 

Maximum bei 1810 A die Zusammenfassung zweier Energiestufen dar, die 


’r,g und Jag in zwei Banden aufgelöst erscheinen (SCHEIBE, G., Z. physik 
B) 5 (1929) 355). 2) Vgl. z.B. Wvurr, P., XXIV, XXV und XXXVII. 
Kruis, A. und GEFFCKEN, W., IL. S. 55, Fußnote 2. !) Da sich deı 


It 


der ultraroten Banden nach Punkt 3 rechnerisch eliminieren läßt, erhält 
lie wahre Konzentrationsabhängigekeit der Polarisierbarkeit der Klektronen 
des gelösten Elektrolvyten für unendlich lange Welle Vgl. d 


de Mitt. LI von A. Kruss 
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so läßt sich nach der Dispersionstheorie die Konzentrationsab)| 
gigkeit der die Refraktionsbeträge bestimmenden »*- und F,-W 
solcher einzelnen Ionen bzw. Molekülen zugeordneten Banden! 
mitteln?). So konnte P. Wurrr (XXXVIIl) unter Anwendung s« 
reziproken Darstellungsverfahrens?) qualitativ zeigen, daß die 
Z. SuıBaTa und P. HÖLEMANN beobachtete Abnahme der Dispeı 
von Ä.J mit steigender Konzentration durch eine Verschiebung 
Eigenfrequenz nach U.V. verursacht wird*). Im Gegensatz daz 
aber die Lage des Absorptionsmaximums des Jodions nach Messuı 
von FROMHERZ und Mitarbeitern?) praktisch unabhängig von 
Konzentration. WULFF schloß deshalb, daß in der Lage des Ext 
tionsmaximums die U.V.-Verlagerung der Eigenfrequenz durch ein: 
Rotverschiebungseffekt weitgehend kompensiert wird. Dieser Effel 


kann auf eine der Konzentration symbate Zunahme der LorEnı 


LorENzschen Kraft zurückgeführt werden. Damit gelang es Wvrrı 


das als Widerspruch empfundene verschiedene Verhalten von Refral 
tion und Absorption verständlich zu machen. 

Die vorliegende Arbeit liefert einige experimentelle Beiträge z 
den aufgezeigten Problemen, insbesondere zur Frage nach der Al 
hängigkeit der Aquivalentdispersion von der Konzentration. Bish 
konnte nur in seltenen Fällen eine Abhängigkeit der Dispersion \ 
der Konzentration des Elektrolyten beobachtet werden, obwohl d 
Äquivalentdispersion gegen Fehler an der Konzentration und Dicht 
einer Lösung relativ wenig empfindlich ist®). So ließ sich im hiesigı 
Institut mit Hilfe des Punrkrıchschen Refraktometers’) nur b 
HNO,*), NaBr und, wie schon erwähnt, bei X.J®) eine Abnahme (di 
Dispersion mit steigender Konzentration nachweisen. Bei allı 
übrigen Dispersionsmessungen im sichtbaren Gebiet überschritten 
Meßfehler bei weitem die nach dieser und der folgenden Arbeit 
erwartenden Effekte. Auch die älteren Messungen von A.H.B 


1) Siehe die folgende Arbeit von A. Kruıs und W. GEFFCKEN, Fußnot 
S. 55. 2) Besonders interessant dürfte eine Untersuchung mittelstarker El 
Iyte sein, deren Dissoziationsgrad auf Grund anderer Befunde bekannt ist, 
H,SO, (vgl. z. B. GEFFCKEN, W. und PRICE, D., XXXIX) und der Blei- bzw. Th 
halogenide (FROMHERZ, H. und Kun-Hov-Lis, Z. physik. Chem. (A) 153 (1931) 32 


Diesbezügliche Messungen sind im hiesigen Institut im Gange. 3) Wurrı 
EV. !) Über die Änderung des F,-Wertes konnte noch nichts Bestim 
ausresagt werden. ) Vgl. S. 55, Anm. 2. ) Vgl. S. 20. 7) («EFFCKEN 
und KoHNer, H., X. 8) LÜHDEMANN, R., XLII. ®») SHIBATA, Z. und H 
MANN, P., XX. 








re 
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ıus, D. DIIsKEN und W.HarrwacHs!) ermöglichten eine Fest- 


stellung von Konzentrationsgängen der Dispersion nicht. Dagegen 


nten wir aus den von HEYDWEILLERs Mitarbeitern O. GRUBE und 


‚ÜBBEN mit Hilfe eines Differentialverfahrens im U.V. gemessenen 


Brechungsindices Konzentrationsgänge der Dispersion ableiten, welche 
eigenen Ergebnisse bestätigen und erweitern. Die Auswertung 


scr Messungen geschieht in einer gesonderten Arbeit ?). 


Il. Zur Bestimmung der Brechungsindices. 


\uf Grund der Fehlerdiskussion sowohl für die Refraktion (XXIX, 8. 182) 
uch für die Dispersion (vgl. S. 19f.) ist innerhalb eines großen Konzentrations 
iches eine Meßgenauigkeit der Brechungsindices von mindestens 005% er- 
scht. Bei der hier angewandten und in XXIX schon ausführlich beschriebenen 

Meßmethode wird die erstrebte Genauigkeit dadurch erzielt, daß durch Verwendung 

Interferometerkammern geeigneter Länge (50, 10 und 1 em) Interferenzen von 

ndestens 100. Ordnung zur Beobachtung gelangen. Die Streifenbruchteile sind 

eils auf etwa 0°02 genau meßbar. Die ganzen Streifenzahlen werden für mehrere 
Wellenlängen?) bei der 1-em-Kammer aus den Drehstreifen®), bei den längeren 
Kammern meist aus der anschließenden Messung derselben Lösung in der kürzeren 
Kammer bestimmt. Da nämlich die Streifenzahl in der einzelnen Kammer pro 
portional ihrer Länge ist, läßt sich aus der Messung der Ordnung mit einer Kammer 
lie Ordnung für die nächst längere mit genügender Sicherheit ermitteln. Die 
Kenntnis des genauen Wertes des Kammerlängenverhältnisses ist besonders bei 
ssungen an relativ konzentrierten Lösungen äußerst wichtig, denn’ an Hand 
ıer Konstanz bei verschiedenen Wellenlängen läßt sich nicht nur die Richtigkeit 
Dispersion, sondern damit auch der Absolutwert der Refraktion für eine Wellen- 
ge prüfen. Das Kammerlängenverhältnis5) wurde deshalb bei allen Lösungen 

einer Interferenzenzahl größer als 1500 nach dem in XXIX erläuterten Ver- 
ren ermittelt. 

Bei der Auswertung der Meßreihen wird zweckmäßig so vorgegangen, daß 
rst die Ergebnisse für die mit der 1-cem-Drehkammer an verdünnten Lösungen 
sreführten Messungen berechnet werden. Hierauf werden diese auf Grund der 

der 10-cm-Kammer beobachteten Streifenbruchteile präzisiert. Bei den hier 


ıftretenden Ordnungen von einigen hundert Streifen ist nämlich einerseits ein 


I) Borazsıus, A. H., Ann. Physik 54 (1895) 221. DisKken, D., Z. physik. 
em. 24 (1897) 81. Hautwachs, W., Wied. Ann. 47 (1892) 380. 2) Kruis, A. 


l GEFFCKEN, W., L. 3) Vgl. Anm. 2, 8. 26. +) Als Drehstreifen werden 


während der Drehung der 1-em-Kammer durch das Gesichtsfeld wandernden 


Streifen bezeichnet. Die Größe der vier verschiedenen Drehwinkel ist durch An- 


läge genau definiert. Durch Multiplikation der beobachteten Drehstreifen mit 
entsprechenden Kammerfaktoren lassen sich die ganzen Streifenzahlen in Null- 
lung der Kammer eindeutig berechnen (Näheres bei Kru1s, A. und GEFFCKEN, W,, 
XXVI). ) Die mit mehreren Salzlösungen zu verschiedenen Zeiten für die 


mmerlängenverhältnisse gefundenen Werte stimmten bis auf 0°005% überein. 


5) 
Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.31#, Heft 1/2 - 
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Irrtum in den Streifenzahlen für die verschiedenen Wellenlängen ausgeschlos 


andererseits läßt sich der Refraktions- und Dispersionsgang schon mit hinreiche: 





Sicherheit feststellen. Mit Hilfe der übrigen Messungen werden dann diese G 
schrittweise nach höheren und kleineren Konzentrationen hin erweitert. 

Bei der Untersuchung von konzentrierten Lösungen (Ü >3 norm.) mit 
1-em-Kammer treten Ordnungen über 500 auf. Hier lassen sich die ganzen Streit x 
zahlen in Nullstellung der Kammer aus den beobachteten Drehstreifen nur d 
eindeutig ermitteln, wenn die Kammerfaktoren auf mindestens 01% genau 
kannt sind. Es sei deshaib noch kurz auf die Ermittlung dieser wichtigen Fakt: 
eingerangen. Die mit steigender Zahl der Drehstreifen anwachsenden Wert: 
Faktoren lassen sich nach Gleichung (1) in XXVI aus den geometrischen Verl 
nissen der Kammer berechnen. Die Abweichung der auf optischem Weg bestimmt 
Kammerfaktoren von den berechneten ist, zumindest bei kleinen Zahlen an Dı 
streifen, gering, wenn beim Aufkitten der Verschlußplatten eine möglichst | 
freie, mit Hilfe eines Autokollimationsfernrohres kontrollierbare Ausrichtung 
selben erzielt wurde. Bei hohen Streifenzahlen, z. B. bei mehr als 60 Drehstreif 
bis zum ersten Anschlag, machen sich infolge des nicht zu vermeidenden Keilfeh 
der Kammern Unterschiede geltend, die bei der erwähnten Berechnung der Ordnung 
der Interferenzen in Nullstellung der Kammer einen Fehler von einem oder mehre: \ 
Streifen bewirken können. Hier müssen dann die aus dem Verlauf bei klei 
Gangunterschieden graphisch extrapolierten Werte auf optischem Wege präzis 
werden. Dies kann durch Berücksichtigung des bei mehreren Salzen schon fest 


gestellten Verlaufs der Refraktion und Dispersion geschehen oder auch dadur 


daß dieselbe Lösung sowohl mit dem Interferometer als auch mit einem PUuLrkicı it. 


schen Refraktometer untersucht wird. Die Genauigkeit der mit dem abgeändert 
Instrument !) gemessenen Brechungsindices ist so groß, daß die fraglichen gan: 
Streifenzahlen aus letzteren mit ausreichender Sicherheit berechnet werden könn: 
Die Kammerfaktoren und damit die ganzen Streifenzahlen lassen sich auch n 
auf folgendem Wege erhalten bzw. prüfen. Der von einigen konzentrierten | 
sungen gegen Wasser erzeugte Gangunterschied wird in zwei oder eventuell mehrer 
Stufen dadurch ermittelt, daß die konzentrierten Lösungen zunächst gegen \ı 
dünntere mit genau bekannten Streifenzahlen und dann erst gegen Wasser gemes 
werden?). 

Als Lichtquellen dienten GEISSLER-Röhren, deren Linienspektren3) mitt 
eines primitiven Monochromators auf den Spalt des Kollimators abgebildet wurd: 
wobei mit Hilfe eines Getriebes vom Beobachtungsplatze aus auf maximale Hel 
keit eingestellt werden konnte. Die Cd- und Hg-Röhren enthielten als Füllgas eiı 
Millimeter reines Helium. Bei genügend hohem Cd-Dampfdruck tritt das Edel; 
spektrum zugunsten der kräftigen Metallinien vollständig zurück. Je nach 
Belastung kann daher die Cd-Lampe als Helium- oder Cd-Lichtquelle benut 
werden. Die mit Transformatoren betriebenen Spektralröhren sind so lichtsta 
daß die Drehstreifen für die violette Helium- und Hg-Linie noch bequem gezä 


werden können. Bei der Messung konzentrierter Lösungen wird das Auszäl 


1) KOHNER, H. und GEFFCKEN, W.,\X. 2) Vgl. eine demnächst erscheineı 
Arbeit von A. Kru1s. 3) Wegen der Brauchbarkeit der verschiedenen Lin 


vel. man XXIX. 
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ındernden Streifen dadurch erleichtert, daß die Kammer durch Verwendung 
wuswechselbaren Friktionsantriebes großer Übersetzung langsam und gleich 
sedreht werden kann 

Zur Erhöhung der Genauigkeit der Dispersionsmessungen wurde der Wasser 
er jeweiligen Kammer bei der dem ‚„‚achromatischen‘ Streifen entsprechenden 

ler Komp nsatortrommel abıı lesen Da hier die für die verschiedene: 

nlänren beobachteten Trommelteile keinen Gang zeigten, sondern nur gerit 


Streuungen aufwiesen, konnte über alle Ablesungen semittelt werden. Deı 


ım Wasserwert für die einzelne Wellenlänge betrug deshalb höchstens 
Streifen. Bei der Ausmessung der Lösungen wurde der Kompensatoı 
ens 30 Trommelteile gegen die Stellung verdreht, beı der bei Wasserfüllun 
hromatische Sreifen auftrat Die Temperaturschwankungen während deı 


en waren geringer als 0’V0] 


Da sich bei den Brechungsindexmessungen mit der 50-cem-Kammer ein Auf 


1) 


ın Luft störend auswirkte!). wurde für diese Messungen ein bei 25° mit 


ınnähernd sesättirtes Wasser verwendet. Um bei der Ausführung der Me 


[ 


n an Lösung zu sparen, ist es von Vorteil, die Kammern nach jeder Messung 


ndlich zu säubern und dann unter Durchblasen von staubfreier Luft zu trocknen. 


Zeit zu Zeit ist eine Reinigung der Planplatten mit Bichromatschwefelsäur: 
vendig, damit sich beim Einfüllen der Flüssigkeit keine Luftblasen ansetzen, 


las Interferenzbild stören. Gegebenenfalls können diese mit einem Platindraht 


fernt werden 


Die Messgenauigkeit der Aquivalentdispersion gelöster Stofle 
Mitbearbeitet von W. GEFFCKEN.) 
A, Eigene Messungen. 


Die Aquivalentdispersion ist als Differenz der Refraktionswerte für die beid 


enlängen /, und /s (7 ;,) definiert durch die Beziehung: 
n 1000 
\ ‚ 
< I R J J J / / / 


die Indices 1 und 2 die Wellenlänge andeuten, während der Index 0 darauf 


eist, daß es sich um eine Eigenschaft des reinen Wassers handelt. Setzt mar 
und ? Nne-+-ön, und entwickelt (1) nach Ö, so ist 
. g/ . ’ 1000 1000, (im 
{ { = 


ei der Abschätzung der Genauigkeit von 2 die Glieder mit (ön)? vernachlässigt 


le n könne n. 


1) GIFFORD. J. W. (Proc. Roy. Soc. London (A) 78 (1906) 406) fand bei 15 


ıftgesättirtes Wasser gegenüber reinem Wasser eine Abnahme des Brechungs 
x um etwa 0'0,5 (vgl. dazu XXIX, 8. 180, Anm. 2). 2) Wegen der Ge 
e Dis 
n von W. GEFFCKEN und A. Kruvis in der XXIX. Mitteilung verwiesen 


keit der in dieser Arbeit mitgeteilten Refraktionswerte sei auf d 


Im folgenden wird die erste und zweite Ableitung von @ mit 
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Zunächst seien die Fehler diskutiert, die den Konzentrationseang beeinflus 


können. Durch Differentiation von (2) nach den verschiedenen Parametern 


winnt man folgende Beziehungen: 


Er) 1000 
Ya|® —]. 
d (U n,) . ( 
2 1000 
y,(ön) a 1000 y,k, da (Inkl, ist 
oldon) en { u 5 
her) 
gis(dn,). 
op Fo: \ 
0 D op dpi 
Po: (I N,) PD - { en + 1000 y5,k N In I: 
C,/t z 0 A Ay 


Der durch (3) angezeirte Fehler 72 erreicht höchstens 0°5 -105 - 4-10 8 00,2 cı 
da sich ön, bei Anwendung der 50-cem-Kammer noch auf etwa 4108 
messen läßt (vgl. Wasserwert S. 19). Bei Messung einer 0’1 norm. Lösung sinkt 
schon auf 0'0,2 ab. Dieser Fehler fällt also mit steigender Konzentration und w 
bei Wahl der geeigneten Kammer nur wenige Einheiten der 4. Dezimale betrag 

Da die Meßgenauigkeit von ön selbst bei einer O'0O1 norm. Lösung beim Arbeit: 
mit der 50-em-Kammer noch größer als 0°05% ist, beträgt die dadurch mögli 
Unsicherheit an © nach (4) ungefähr 0°'1%. Für % findet man nämlich den W 
0'002. Der Wert von g/, verringert sich mit steigender Konzentration, und zw 
beträgt die für 72 belanglose Abnahme z.B. bei NH,NO, zwischen (0 —0 
und 12°0 etwa 0'02. 


Der Einfluß des am Molvolumen möglichen Fehlers auf die Dispersion 


nach (5) DO 0'005 /#, aber nur im verdünnten Gebiet merklich. Bei eiı 
001 norm. Lösung, bei der /‘# höchstens 0’1 em? ist (vel. Tabelle 1 in XXIII 
ergibt sich für DO ein Betrag von 0°0,4 cm®. Schon bei einer Lösung ( 01 


indes DO 0'031. 

Der durch die Unsicherheit der Konzentrationsbestimmung!) bedingte Fel 
nimmt nach (6) mit Annäherung der Meßfrequenz an die Absorptionsstell 
erreicht indes selbst bei NaJ für A—= 275 mu?) höchstens 0°0,2 cm®, währ: 
er für die meisten Fälle, z. B. im sichtbaren Gebiet kleiner als 0°0.1 cm? und 
halb belanglos ist. Insgesamt ist also die Dispersion im Vergleich zur Refrakt 
gegen Fehler in der Konzentration praktisch unempfindlich. 

Die aus der Summe der eben diskutierten Fehler sich ergebende Fehlerflä 
ist in Fig. 4 eingezeichnet. Man erkennt daraus, daß Konzentrationsgät 
der Äquivalentdispersion zwischen Ü=0'1 und 3 norm. von mehı 
0'0z3 em?/C mit Sicherheit festzustellen sind. 

Von besonderer praktischer Bedeutung ist die Tatsache, daß sich bei 
gebenen Streifenbruchteilen die ermittelte?) Ordnung der Interferenzen an H 
der Äquivalentdispersion kontrollieren läßt. Trägt man nämlich die mit verschi. 
langen Kammern bei mehreren Konzentrationen für © und R erhaltenen M 
punkte gegen € auf, so müssen sich innerhalb der Fehlergrenzen kontinuierli 
Kurven ergeben. Berücksichtigt man diese Forderung, so läßt sich bei gegeb: 
Fehlerfläche für 


I) Bei sorgfältigem Arbeiten läßt sich /C ,/ÜU, leicht auf 1/50000 beschränl 


2) Siehe Kruv1s, A. und GEFFCKEN, W., Mitt. L. ) Vol. S. 17. 
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{. aus der für eine Wellenlänge gemessenen Ordnung diejenige für die 


sen eindeutig bestimmen. 
2. Es lassen sich die ganzen Streifenzahlen für sämtliche Wellenlängen 


tteln. wenn die Messung mit einer Kammer geeigneter Länge ausgeführt wurde 

Zu diesem Zweck schreiben wir (1) unter Vernachlässigung der Glieder mit 
in der Form: 

= 1000 x 

< (Po Pos) PH pn Iyhı In, Ya /N; 1 


h Differentiation nach An, und An, erhält man: 


.. 1000 gl 
< Ip,’ (An, /n,) 4 “(On,) In, 
{ | i . 62) \ ı I 
N 
1000 ph | 
er j 
( { sl ‚—t N), 7 
ac \7 ı 4ı 29a 6) 1 71 


bei a die Kammerlänge und g, bzw. 95 die Fehler an den ganzen Streifen bedeuten 


Ad. 1. Irrte man sich z. B. in der Ordnung für /7,,,, um 1, während die für /, 
timmte ganze Streifenzahl fehlerfrei ist, so ist 9, =1, 90, und es ergeben sich 


verschiedene Konzentrationen folgende Werte für / ”) 


1-em-Kammer 10-cem-Kammer 50-cem-Kammer 
( 00] 8 cm? 0’28S cm? 0’05, cm? 
# 10 0'028 .. VOO2S VOOOS, 


Dispersion läßt sich aber auf etwa 0'0,5 cm? genau ermitteln, so daß als 
nen 


bst bei den konzentriertesten Lösungen aus der z. B. für die D,-Linie gemesseı 
Inung die ganzen Streifenzahlen für die übrigen Wellenlängen richtig erhalten 


rden können. 


Ad. 2 Ist die Ordnung für die Bezugswellenlänge /, falsch bestimmt, so 


n der Fall eintreten!), daß diejenige für die übrigen Wellenlängen um die 
che Zahl ganzer Streifen (höchstens 3) falsch ist. Gleichung (8) lautet dann: 
1000q Bi oe 

T“ LT aal/; As) + en / 

l x er FoaV/ı 2 2 1 

der folgenden Tabelle sind die nach dieser Formel ermittelten Höchstkonzentra 
ıen angereben, für die bei zerebenem /2® und verschiedener Kammerlänge 
erade I wird, d. h. von diesen Konzentrationen aufwärts lassen sich die Streifen 


en für die verschiedenen Wellenlängen aus dem Verlauf der Dispersion allein 


ıbelle 1. Maximal zulässige Konzentrationen (€, für verschiedene 


Kammerlängen. 








667 mu Kammerlänge il cm 10 cm 50 cm 
h, O2 00,1 00,5 00,1 00.5 00,1 
587 ( 5 10 0'5 10 01 
447 ( 12 24 12 2"4 02 


I) Z.B. bei der Eichung einer neuen Kammer mit Hilf 
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nicht mehr ftestlegen!). Aus der Tabelle ersieht man auch, daß eine kleinere W« 
länge für die Beurteilung der Richtigkeit der ganzen Streifenzahlen günstiger 

Die im folgenden untersuchten Fehler können nur den Absolutwert der Ä 
valentdispersion beeinflussen. Zur Beurteilung des Einflusses von Verunre 


gungen auf die Dispersion greifen wir auf Gleichung (5) in IX zurück. Bed« 


R die Aquivalentrefraktion der untersuchten Substanz, AR’ die ihrer Verunreinig 


und p den Gewichtsprozentgehalt an Verunreinigung, so beträgt die Verände 
des Absolutwertes der Refraktion: 


/ R p(AR A R\ 10 


Demnach ergibt sich für den relativen Fehler an der Dispersion 


2/2 p(AD AO 1) 10 > 
Infolge der geringen Unterschiede in den Dispersionen der Kationen äußert 


hier nur ein Einfluß der Anionen. Für die hier untersuchten Salze ist auch d 
Fehler unmerklich klein, da ihre maximale Verunreinigung etwa 0'01°o bet 
(vel. XLVIN). 
Ebenso geht ein Fehler in der Kammerlänge a nur in den Absolut 
der Dispersion ein. Man findet nämlich nach (4) 
D=-:(1000/C .)gq ‚(ön)fa a = 1000 - 0°5 » 0'002 Ta /a=fala. 


Ta/a dürfte für die verwendeten Kammern höchstens 1°/,, sein? 

Ein systematischer Fehler an der Dispersion des reinen Wassers verurs 
ebenfalls einen konzentrationsunabhängigen Fehler an der Dispersion. Da n 
fehlerfrei angenommen werden darf, erhält man durch Differenzieren von 


nach ! 


u. R 1000 
I en ha 7 - Goa IN I N. 
2 { 2 2 
Nimmt man einen relativen Fehler von Angs zu 0'0,3 an, was der Größ: 
Schwankungen früherer Wasserdispersionsmessungen (vgl. Tabellen von Lan 
BÖRNSTEIN) entspricht, so ergibt sich ein absoluter Fehler OD (056 4 
3-10”5, der besonders bei Elektrolyten mit großem # merklich ist. Da nun 


Größe der Schwankungen der Wasserdispersion noch keine Sicherheit für 


tatsächlichen Fehler bietet, war es notwendig, die Daten des Wassers nachzuprüf 


B. Messungen früherer Autoren im Sichtbaren 


Im hiesigen Institut wurde eine große Anzahl von Refraktionsmessungen 


verschiedene Wellenlängen mit dem Purrrıcaschen Refraktometer ausgefül 


Der Fehler an den nur im Siehtbaren gemessenen ön-Werten, z. B. für He, und 


r 


l 


H 


1) Die Zuverlässigkeit der für Lösungen unterhalb dieser Höchstkonzen 


tionen mit der I-em-Drehkammer ermittelten Streifenzahlen läßt sich auch dadu 


prüfen, daß die Auftragung der Kammerfaktoren gegen die Zahl der beobachte! 


Drehstreifen (vgl. S. 18) kontinuierliche Kurven liefern muß. 2) In « 
spateren Arbeit wird gezeigt werden, daß der Keilfehler der benutzten Kamn 
keine Konzentrationsgänge der Dispersion vortäuschen kann, was sich auch 
perimentell durch Verwendung mehrerer Kammern nachweisen läßt. Der K 


fehler der verwendeten Kammern war etwa 2 -10#, die Abweichung von der 


allelität betrug also 0'01 mm bei einer Breite der Kammer von 45 mn 3) Wi 


der bis jetzt vorliegenden Messungen im U.V. vgl. Mittle. L. 


1 
l 








un 
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ht aber häufig mehrere Einheiten der 5. Dezimale, so daß deren Genauigkeit 


ıllgemeinen nur einige Prozente beträgt. Die Aquivalentdispersionen sind 
ılb höchstens auf 0'01 cm? zuverlässie!). Es dürften daher nur die bei 
en wenigen, leichtlöslichen Substanzen mit einer im nahen U.V. gelegenen 


ken Absorption, z. B. die von Z. SuıBata und P. HöLemann (XX) an NaBr 
KJ und die von R. Lüupemann (XLIlI) an HNO, beobachteten Dispersions 


(mit negativem AD/AC) außerhalb der Fehlergrenze liegen. Alle übrigen 


dem üblichen Purrrichschen Refraktometer ausgeführten Dispersionsmessungen 
für die Diskussion der Konzentrationsabhängigkeit der Dispersion im Gegen 
zu der der Refraktion ungeeignet. Ebenso unbrauchbar sind die Dispersions 


ssungen von A. H. BorGzsıus, D. DisKEn und W. HaLLwachHs? 


IV. Die Ergebnisse der Brechungsindexmessungen. 
I. An'!Wasser’°), 

Um zuverlässige Zahlenwerte der Äquivalentdispersion der unter 
suchten Elektrolyte zu erlangen, war eine Nachprüfung der Dis 
persion des Wassers wünschenswert. Die zu diesem Zwecke mit Hilfe 
ler 1-cem-Drehkammer vorgenommene Messung der Brechungsindices 
von Wasser bei 25°00° und verschiedenen Wellenlängen des sicht 
baren Gebietes führte zu den der Tabelle 2 zu entnehmenden Werten. 
Die beiden ersten Spalten verzeichnen die den LANDoOLT-BÖRNSTEIN 
labellen entnommenen Wellenlängen bei 15°, deren in den späteren 
Tabellen benutzte, abgekürzte Bezeichnungen, sowie die zugehörigen 
Werte für »?®. In der nächsten Vertikalreihe sind die als Mittelwerte 


aus sieben Meßreihen gefundenen absoluten Brechungsindices ange 


seben*). Die maximale Abweichung der Einzelwerte vom Mittelwert 
- 


1) Nach (4) ist /’2=5 -10?/C,-/(ön). Vel. auch Konser, H., IX, S. 440, 
Wegen der Zuverlässigkeit der Konzentrationsabhängigkeit der Molrefraktion 
h den Messungen dieser Autoren sei auf KoHNER, H., IX und GEFFCKEN, W. und 
Kruis, A., XXIX verwiesen. ) Eine ausführliche Beschreibung der angewandten 
leßmethodik erfolgt in einer gesonderten Arbeit gemeinsam mit W. GEFFCKEN. 
Für die Differenzen der Brechungsindices für die Wellenlängen Hg,,„ Hg,r: 
einerseits und Hg, andererseits bei 24°87° erhielt unlängst O. Jasse (Ü.R. 
id. Sei. Paris 198 (1934) 163) die Werte 0°00689.. 0'00682 und 0°00574,, 
ihrend sich aus den eigenen Messungen die Zahlen 0°00691-, 0°00685, und 0°00576, 
eben. Der Unterschied überschreitet unsere eirenen Meßfehler. Um sicheı 
tscheiden zu können, ob die zur Berechnung der Ordnung unserer Interferenzen 
nutzten Literaturwerte, insbesondere die mit einem verbesserten PuLrFrIcHscher 
fraktometer im hiesigen Institut erzielten Werte von G. PEsScE (unveröffentlicht, 
HöLEMANN, P., Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 364) nicht einen systematischen 
hler aufweisen, werden zur Zeit Brechungsindexmessungen mit einer 1-ı 


mmer ausgeführt. 
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betrug 0°0,3). Die mit diesen ngy,‚-Werten berechneten Koeffizient 

der ersten zwei Glieder der in eine TayrLorsche Reihe entwickelt 

SE a Ar 

Funktion ?) —— —,— ; ,„ (XI, (11)) sind in den folgenden Spalt 
n"— + ? 


zusammengestellt. 


Tabelle 2. Die Konstanten der Refraktionsformel. 





‚10-23 | 0230 nz —1 6n, 
{. Vak. | Tr | ni 





667814, 20'169, 133074, 0204429, 0561513, 
656'27, °) 20884, 1'33102, 204586, 0561410, 
643°8469, 21'698, 1'"33133, "204759, 0561295, 
58756, 26055, 133291, 205646, 0560709, 
57906, 26825, 133319, "205805, 0°560604, 
576°96, 27'021, 133325, "205840, 0560581, 
54607, 30'164, 133435, "206453, 0560175, 
508°582, 34775, 33591. "207329, 0.559594, 
"33624, "207512, 0559473, 
486'132, 38'061, 33701, 207945, 0559185, 
47999, 39'042, "33734, "208128, 0559064, 
471314, 40'492, 1'33782, "208397, 0558885, 
467'81, 41'100, 133803, 208512, 0°558809, 
447147, 44'987, 133932, "209232, 0558330, 
Hg, 435'83, 47'353, 134011, "209674, 0558036, 


501'567, 35'755, 


1 
1 


2. An Lösungen von NaCl, KCl, SrCt,, NH,NO, und Na,SO, bei 25'00 
Die Ergebnisse der gemeinsam mit W. GEFFCKEN an Lösungeı 
von KCl mit der 10-cem-Kammer durchgeführten ersten Meßreiheı 
stimmten in ihren Absolutwerten nicht ganz mit den nach eine: 
verbesserten Justierung’) der Kammer gefundenen Werten übe: 
ein®). Da aber die relative Genauigkeit dieser Messungen die deı 
später erzielten Resultate erreicht, seien auch jene in Tabelle 3.4 
wiedergegeben. Durch eine entsprechende, rechnerische Korrektuı 
der Kammerlänge wurden die Absolutwerte an die genaueren M: 
sungen der Tabelle 3b angeglichen. In letzterer sind die Messunge' 
an Lösungen von NaCl, KCl, SrCl,, NH,NO, und Na,SO, für vi 
i) Der Absolutwert von n, ist nur mit einer Genauigkeit von 0°0,3 anzugeb: 
da er aus Messungen mit dem Purrrıchschen Refraktometer abgeleitet ist. 2) Z 
3erechnung der Äquivalentrefraktion bis 1 norm. ausreichend. Vgl. XXIX, S. 18 
») Mittelwert der gleich intensiven Linien bei 656'28, und 656'27, mu. 
an Lösungen von Na, O;, Ca{NO3)o, Pb(NO3)o, HJO, und Rohrzucker gewonnen 
Ergebnisse werden in einer späteren Arbeit mitgeteilt werden. ») Näheres üb 
den Einfluß der Justierung auf die wirksame Kammerlänge in einer später 
Mitteilung. 6) Vgl. XXIX, S. 183 bzw. S. 188, Anm. 4. 
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Tabelle 3. Ergebnisse der Messungen. 


Ältere interferometrische Messungen an KCI-Lösungen bei 25'00° C 
(D,-Linie). 





p%) In - 10% R[cm? 





I. Meßreihe. 


44757, 0,669, 045460, 2813, 44191, 
25478, 0504, 025735, 2779, | 25440, 
19124, 0'437, 019282, 2765, D, 1'918, 


‚02644, 0'162, 002654, 2710, 57, 0'269, 


2. Meßreihe. 


143859, 0662, 0'44537, 2811, 7347, 4'336, 
031532, 0'560, 031906, 2790, 531’ 3'136, 
020952, 0'457, 0'21137, 2769, 355'6 2099, 
017396, 0'417, 0°17531, 276 2960, 1'747, 
"10880, 0'329, 010945, 27° x 1'099, 
"09454, 0'307, 009506, 2739, 1° 0956, 
006835, 0'261, 006867, 2730, ‘5 0'693, 
006467, 0'254, 006497, 2729, 4 0,656, 
006437, 0'254, 006467, 2728, ;$ 0'653, 
02809, 0'168, 002820, 2712. 485. 0'286, 
002199, 0'152, 
001230, 0'111, 001234, 2700, 214, 0'126, 


001225, 0'110, 001229, 2700. 317 0'125, 


002207, 2708, 380, 0'224, 


001025, 0'101, 0°01028 26°99, o 0'104, 


0075; 008, 00075, 26'096, 316 0°077- 


Neuere interferometrische Refraktionsmessungen im Sichtbaren 
bei 2500° € 





n » 10° 





7456... 


000936, 70°9, 0°0947, k 00000 
000933, 8145, 00957, 1 0'082, 
00966, 9718, 00974. 

/ 26°98, ‘ 1044, 00984, 


‚cem-Kammer 111'04, 0'0992, 


!) Interpoliert nach Fig. 2 der vorhergehenden Mitteilung. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 








) Q mn : 10° R |em?] D [en 

C 001435, He, 108°23, 01449, 11°212, 00001 
Ü 001430, H 110'2, 01451, 11'222, 0010 

y© 0'119, Cd, 11255, 01453, 11'234, 0.021 
/ 2702 D, 12426, 01464, 11'294, 0'082 
Hoq,, 13478, 0°1475, 11'357, 0'145 

Cd, 145°99, 01488, 11'426, 0'213 

He, 14829 01491, 11'439, 0°227 

Cdy,ı; 156°00, 01501, 11'491, 0278 

He 159'31, 01505, 11'513, 0300 

Cd;,ın 1607, 01507, 11'524, 0'311 

He 1694, 01519, 11'583 0,370 

50-em-Kammer Hg 1747, 0'1527, 11'623, 0410 
003771, | He, | 28279, | 073786, 11'214, 0:00 
C, 003754, Cd 29407, 03796, 11'235, 0'021 
vc, 0'193, D, 3246, 03825, 11'297, 0'082 
P = 2717, Hg 35203, 0.3854, 11'357, 0'142 
Cd 38137, 03884, 11'426, 0'212 

H: 387'45, 03896, 11'441, 0'226, 

Cd,ı; 4075, 03921, 11'491 0'277 

He, +16'22, 03933, 11.514, 0'299 

Cdyın 41986, 03938, 11'523, 0.309 

He 4427, 0.3969. 11'584, 0'370 

50-em-Kammer Hg 456'62, 03990, 11'624, 0'410 
( 014577, He,®') 21476, 1'442, 11'223, 00000 
C, 014477, H, 21879, 1'444, 11'232, 0009 
vC, 0380, D,® 246°60, 1'457, 11'305, VOS2 
d 2754 He,,„® 2942, 1'484, 11'449, 0'226 
10-cem-Kammeı He,® 336'3, 1512 11'593, 0'370 
( 054591, He, ) 179, 5'217, 11'23 00000 

( 053606, H 7945, 5'223, 11'244, 0,009 
y( 0'732, D 8955, 5’271, 11'316, 0'082 
1 28°26, He, 106°8, 5'370, 11'460, 0225 
H, 110"8, 5'396, 11'497, 0'262 

He, 114'8, 5'422, 11'533, 0'299, 

l-em-Kammeı Hi 122'1, 5'472, 11'603, 0369 


ı) Für die im folgenden mit ® bezeichneten Wellenlängen wurden die gaı 
Zahlen von Q aus der mit der I-em-Küvette gemessenen Streifenzahl mit Hilf: 
Längenverhältnisses der Kammern berechnet. Für die übrigen Wellenlängen wu: 
die ganzen Streifenzahlen aus dem Verlauf der Äquivalentdispersion in Abhängig] 
von »®? unter Benutzung des von P. Wurrr (XXV) angegebenen reziproken Dars 
lungsverfahrens interpoliert. Die Streifenbruchteile wurden mit der 10-em-Kamı 
bestimmt. 2, Für die mit bezeichneten Messungen wurden die ganzen Zal 
von () aus der Zahl der Drehstreifen bestimmt. Für die übrigen wurden sie dı 
Interpolation der 1/R vr2-Kurven ermittelt 
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en Tabelle 3 (Fortsetzung). 
en j Q) In - 10° RI[cm I [cm 
00 089225, 
10 086748, 
2] 0951, D 142°7 8'390, 11'317 
82 2870 
15 Kammer 
234337 H: 298°7 19-98 11'225 0.0000 
27 918372 19°9 
78 "477 D 343°0, 20°19 11°308 0082 
w 29:94, (201. 
11 H: 1096, 20°58, 11'451 0'225 
u (20°5, 
10 H: 168°4, 2098 11'592 0.366 
IN Kammer (210 
2] i 
NaCl. 4 DS’45, 
32 
42 001610, He 2429, 01631. 0151, 00000 
12 001605, H 2475, 01633, 9'161 0'009 
6 | 0126. D 2791, 01649, 09229, 0°077- 
17 16'84 H: 3333 01681, 9'357 0'205 
0 [ H 3459 01691, 0396 0244 
y H: 35'84 0.1699 9'427, 0275 
0 ‚cm-Kammer Hi 3813, 01715 9491, 0'339 
10 001774, He, 134°34, 01798, 9'157 0°0000 
OU V"O1768, H 136°8, 0’1801 9,166 VOOS 
Iu) | 0'133 (Od, 1397 01803, 9,176 0018, 
2 16°'85 D 15438 O’1818, 9°232, 0075 
6 Hg 167°4, 01833, 0288 0'131 
0 Cd, 181'51 01851 0351 0'194, 
00 H: 1844 01855, 9366 0209 
10) Cd 1940, 01867. 9'412 0254 
2 H: 1982 01873, 9431, 0'274 
Odai. 1999, 0’1876 0'442 0'284 
m) H: 2110 01892 9499, 0'342 
( m-Kammer Hg, 2176 01901, 9534 0'377; 
1E) 005773, He.® S6’48, 0°5809, 158 OOOO 
005751 H Ss’11 0’5816 9’167 VOOS 
eo 02398, D.&@ 9937; 05873, 0233 0075 
uI 1705, He..® 118'72, 0.5990 9366 0'207 
18 H 1231, 0,6019 9499, 0'240, 
zu H: 127°6 0.6049 2432, 0,274 
al m-Kammeı He,® 135°8 0.6109, 9'499 0341 
di Die eingeklammerten J/n-Werte wurden mit dem Pvrrrıcnschen Refrakt 
vel. H. Konser und W. GEFFCKEN, X) gemesser 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 
) Q In » 103 R |cm?] D [cı 
C, 009627, He, 143°42, 0963, 9158, 0001 
Ü. 009583, D, 1648, 0'974, 9'234, 0074 
VC, 0'309, He, 196°9, 0'993, 9366, 0'208 
J 1719, He, 225'29, 1'013, 9499, 034 
10-cm-Kammer 
Ü 011804, He, 175°43, 1'178, 9158, 0°000 
6, 011746, HM. 17874, 1'180, 9'167 VOOS 
ve, 0'342, D, 201°6, 1191, 9234, 0075 
d 1725, He, 240'8, 1'215, 9366, 0'207 
H; 2497, 1'221, 9399, 0'240 
10-cem-Kammer He, 275°5, 1'239, 9'499, 0340 
Ü 015639, 
( 015551 
VC, 0394, D, 2661, 1'572, 9'236, 
T 1735, | 
10-em-Kammer 
C 019349, He 285°4, 1'917, 0161, 0°0000 
Ü 019228, H 290°8, 1'920, 9170, 0'009 
vc, 0'438, D, 3281, 1'939, 0'236, 0075 
d 1743, He, 3920, 1'977, 9369, 0'208 
H : 4064, 1'987 0401, 0'240 
10-cem-Kammer He 448°5, 2'017, 9'502, 0'340 
6 028390, 
C 028166, 
ve“, 0'530. D, 4780, 2'825, 0'240, 
D 1761, 
10-cem-Kammer 
Ü 035092, He,® 511'6, 3.436, 9165, 0.0000 
C 034773; H 521'2 3'441, 9174 0'008 
y( 0'589, D,® 5879, 3'475, 9'241, 0045, 
4 1772, He,,® 702°5, 3'544, 9,373, 0'207 
H 7283 3'561, 9'405, 0'240 
He, 7551, 3580, 9440, 0'274 
10-cem-Kammer He,® 803°8, 3'615, 9'506, 0'340 
Ü 064759, Hi 9303, 6'223, 9168. 00000 
( 063822, D, 106°9, 6'204, 4244. 0,076 
VC, 0'798, He,, 1277, 6'420, 9376, 0'207 
F 18°12, He, 146'2 6'550, 9509 0340 
l-em-Kammeı 
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? () J/n 10° R (cm? 2) (cm? 
1'18198, He,® 16417, 11'028, 9'170, 00000 
115313, H 1672'8, 11'043, 9179 0009 
10738, Cd,® 17077, 11'060 9189, 0'019, 
18°68, D, IS86°1 11'153, 0245 0'075 
Hg, 2047°5 11'247, 9300, 0130 

Cd,,® 22196 11'355 9363, 0'193, 

He,,® 22554 11'379, 9377, 0'206 

H, 2338°5 11'435 4,409 0'239 

Cd,;,® 2373°5 11'460 9'423 0'253 

He,ı® 2424°8, 11'496 9444, 0'273 

COdyızn 24462 11'511 9'452, 0'282 

He,® 2581°3 11'610 9509, 0.339 

m-Kammeı Haq 26624 11'672 v544, 0'374 
1’8639, H: 23502°2, 16'809 9168, 00000 
17942, H 254958 16'831, 9°177 0008, 
| 1'339, (Cd 26028 16°857, iss, 0'019 
19'26, D, 28764 17001, 9'244, 0'075 
Hg 29231 17°027 9254, 0'085 

Ha 29351 17034 9'257 VOSS 

Hg 3121°05 17'144, 9298, 0'129 

Od. 33838 17311 9,361, 0'192 

Hi 34383 17'347 0375 0'206 

H 56521 17434 9'407 0238 

(Cd 3618°6, 17471 9'421 0'252 

Hı 36968, 17'527 9'441 0'272 

Cd, 37296, 17'551, 9'450 0'281 

Hei 3935°9, 7703, 9506 0'337 

m-Kammer ® Hg 40597, 7'798. yv54l, 0'372 
290616 H: 373°5, 2408 9'161, 0.0000 
273913, D, 1293, 25'268, 9'236, 0'074 
1'655, He 513°3 25'790, 9'367, 0'205 
19°97, H: 5877 26'325 9"497. 0'335, 

m-Kammer 
Srel, 19°27 

001072, He, 1139, 01526, 9'907, 00000 
001069, H 1161, 01528, 9'915. N’008 
01034, Cd 118'5, 01529, 9'925, 0018 
926, D 130"8, 01541, 9983, 0'076, 
Hq 141°6, 01551, 10'037, 0'130, 

Cd 153°3, 01563. 10'101 0'194 
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'n 10° 


R cm”) 







































50-em-Kammeı 






1557, 


16131, 


163°6, 


01566, 
01572, 
01575, 
01581, 
01591, 


01598, 







{ 002214, 








( 002207 














y( 0’1486, 
f 45 



































50-em-Kammeı 































C 003075, 

Ü 003065, 

y( 01750, 
053, 


























50-em-Kammeı 























( 004531, 
( 004516, 
y( 02125, 
365 









































50-cem-Kammeı 





Cd 
He, 
Cd 


685'2, 
6996, 
105°5, 
7432, 


765°8, 


03137, 


03141, 


04350, 
04354, 
04391 

04421, 
0'446), 
04481, 
04500, 
04536 


04555. 


06390, 
06398, 
0.6406 

06451, 
0.6495, 
06546, 
06558, 
06583, 
66594, 
6611, 
06618, 
0,6664, 


0,6692, 








10°116, 
10'146, 
10°162, 
10191, 
10245 


10'281 





"990. 
10'046, 

10108 

10'122, 
10°154, 
10'167, 
10'187, 
10'195, 
10'254, 


10'288. 


0916 
0'924, 
0991, 
10,046, 
10'123 

10'155, 
10'189. 
10'255, 


10'289, 





VU16, 
9'925 
9936 
9'992, 
10'047, 
10'110, 
10'124, 
10'156, 
10'170, 
10191, 
10’199 


10'255, 


10290. 





OO 
(VOUS 
V’OIS 
0075 
0'130 
0193 
0'206 


0239 








IMUM) 
V’OOS 
0'075 


0130 


VIEH 
VOUS 


0014 


0'130 


En 


Un 


Die Aquivalentdispersion von starken Elektrolyten in Lösung. 
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n 103 





007303, 
007276, 
02697, 


y8s1l, 


-Kammeı 


(14068 
0’14007 
374 


100, 


m-Kammer ® 


025033, 
0'24895, 
0498, 


10'37, 


Kammer @ 


041703, 
041397, 
0'643, 


I0’68, 


Kamm« I 


098602, 
09722 
VUS6 


1142 
Kammer 


382991, 
3'62891, 
1'905, 


369 


K ımmeı 


1'025, 
1026. 
1'035, 
1'051, 
1'056, 


1064 


1962 
1064 
1'980 
"013 
2021 
2030 


2045 


3462, 
3'466 


3405, 


3'567 


3610, 


416°36 
46'41, 
46°8S1 


1760, 064 
9814, 4779 10095 


1080°2, IN’3N 10”1t 


INMIN 


INNN) 


INMIN 


KElEIEIE 


OOY, 


NW 


ININS 


V’OOOO 
vO0U, 


0075 


OO 


TER 
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) Q mn - 10° R [cm?] 2 [cı 
NH,NO,. A = 80°04,. 

C 000987, He 719 00963, 15'188, 0.00 

Ö© 0009842, H . 733, 0°0965, 15'204, 001: 

y( 00992, Cd, 749, 00967, 15'223, 003 
d 4741, D, 829, 00977, 15'317, 0128 
Hg 90°2, 0°0987.- 15'409, 0°221 

Cd 980, 00999, 15°512, 0,32: 

He 99°6, 01001 15'532, 034: 

Od 105°0, 01011, 15'609 042] 

H: 1073 01014, 15'642, 0'454 

Odyın 108°3, 0°1016- 15'658, 0'464 

Hi 114°6, 01027, 15748, 0°561 

50-em-Kammer Hg 118°4, 01035, 15'809, 0'620 
C 002095, He 152°2, 0,2038, 15'188, 00000 
er 002087, H 155'1, 02041, 15'204, 0016 
yc 01444, Cd 158°48 02046, 15'222, 0'034 
/ 4747, D 175'4, 02067, 15'316, 0128 
Ha 190°7 02088, 15°406, 0'218 

Cd, 2073, 02114, 15'510, 0'322 

H: 2107, 02119, 15'531, 0'343 

Cd 22219, 02138, 15°608, 0'420 

H: 2271 02146, 15'642, 0'453 

Cd 2293, 02150, 15'657, 0'460 

He 242°5, 02174, 15'749, 0560 

50-em-Kammeı Hg, 250°5, 02189, 15'806, 0618 
( 004310, He, 3119, 04176, 15'189, 0000 
Ö 004288, H 3179 04183, 15'205, 0'015 
vCc, 0'207, Cd, 324'6. 04191, 15'222, 0,033 
d 4155 D, 3595, 0'4235, 15'316, 0°127 
Hg, 3909, 04280, 15'407, 0'218 

Cd, 4246, 0'4330, 15'509, 0'320 

He 4317, 04342, 15'532, 0'342 

H; 4482, 04369, 15'585, 0'395 

Cd;ı; 4552, 04381, 15°608, 0419 

He, 465'4, 04398, 15'642, 0'452 

Odin 4697, 04406, 15'656, 0'467 

He, 496°8, 0'4454, 15'748, 0'559 

50-cem-Kammer Hg 513°2, 04485, 15'806; 0'617 














Die \quivalentdispersion von starken Elektrolyvten 


Tabelle 3 (Fortsetzung). 


n Li 


‚sung 








on Er ) () /n- 10 R|cm 2») [em 
Een 006669, 
006629, D 15-316 Dann 
02814 Hy 602°4 0,6596 15'406 
"00 +63 
"01: -Kammeı 
"03 013002, He.® 1851 1'244 15'187 VOOOO 
"128 "12884, H 1887 1'246 15'203 0015 
"221 0.3589, (Cd 1927 1'248 15'221 0'033 
"32: 41778 D,& 2134 1'261 15'315 0°127 
"34: Hg 216°9 1263 15'331 0'143 
42] Hg 2179 1'265 15'337 0150 
454 Hg,,® 2321 1'27 15°406 0'218 
464 (Cd 2522 1290 15'509 0:32 
"560 He,.® 256'4 1'293 15'530, 0342 
"620 (Cd 2703 1'305 15'606, 0'418 
Hi 2764 1'310 15'640 0'452 
-I000 Cdyı 2790 1312 15655 0'467 
016 He,® 950 1'327 15'746, 0'559 
034 m-Kammer Hg,® 048 1'336, 15°804, 0'616 
128 036826 He.® 128 3445 15'185 00000 
DIE 036081, H 5227 3'451 15'200, 0015 
399 J 06006. Cd 5339 451 15'218 0'033 
"343 18’08 D,® >91'2 3404 15'312 0127 
"420 Hg,,® 6428 3531 15402 0'217 
45: Cd 698°6 574 15°505 0'320 
460 He,,® 7101, 583 15°527 0'342 
560 H 7373 3605 15°580 0'395 
618 Cd, 7488 3615 15'602 0'417 
He, 7657 630 1563 0'451 
(Cd, 7727, 636 15'650 0465 
u. He, ® 8174 676 15'742, 0'557 
ug m-Kammeı Hq,® 844'4, 27092 15°800 0,615, 
— 075868, He.® 1026°1 6'803 15°179 00000 
918 072976, H 1045°9, 6904, 15'195 0°015 
390 08542, Cd 1068°1 6918, 15'212 0033 
349 1836, D,® 1183°0 6'992 15'306 0'127 
2395 Hg 12027 7'005 15323, 0144 
419 Hg 1206°7 7009, 15'328 0148 
=) Hg,„,® 12863, 7'065, 15'396 0217 
ne (Cd 13980, 7'152 15'499 0'320 
559 1) 2 Rn, R ), interpoliert nach der ©-C .-Kurve (Five. 5). Die D 
617 \ ın konnte nicht gemessen werden. da einer der beiden Rührer in der Kaı 
‚chen ist 
sik ( B. I H 























34 \. Kruis 
Tabelle 3 (Fortsetzung 
() n » 10 Rien "Sur 
/ 1421'2 7170 .)L "4 
( 1448°5 1235 ‚506 DE SE 
H: 15323 7264 630 ("450 
He,& 16360 7358 15'736 > 
0 Kamme H 16902 410 704 614 
( 24224 Head 2602 INS 104 OO 
21596 H 30174 19920 15°174 0015 
| ( 1460 ('d SOSI’N 10959 15°192 033 
1902 D,® 34136 20176 19'289 0126 
Hg,.® 37120 20390 15'375 2 
('d 40348 20'641 15°477 0'317 
H: @ 11091 HH zus 1354 
(’d 13257 IISSE 15'573 0414 
He,;,& 14233, 200971 15606 0'447 
( 14642 O0 620 (46 
# t 1723°3 21'245 712 DZ 
0)-em-K meı / IS8U" 13095 15'769 609 
H 6182 1135 ) ) VOOO 
Hl 630° 4142 ‚145 015 
| 645° 1'590 162 vUSZ 
D 71130 1196 200 012 
H 1154 12°42 343 0°2 
( 5430 1205 444 0 i 
H N57°1 13°08 H 
( 54 13°46 234 "40 
H 244 1364 572 0,442 
(d 1329 13°12 Dt r4Ht 
Hi 09872 14'22 676 VDäH 
em-Kammer Hg 1020*1 1454 15'732 0.602 
{ 12002 H 9662 6464 "006 V.OOO 
7456 HI 4850 64°75 5° 1, 0"0?5 
\( 27306 ('d 10O06°0 GI’S8 15'128 O3? 
P = 5054 D 11147 6561 5220, 0124 
iq 212°5 6632 15'307 v21 
(’d IB1S 3, 6,16 ‚40, DR3K 
H: 1340°4, 6735 15'428, 0332 
('d 1413°8, 67098 15'501] (r404 n 
Hi 1445°9 6826 15'533, 0'437 
Cd, 14593, 6839 15°547 0'451 | 
Hi 1544°5 6918, 15'635 0'539 n 
Kammeı Hg 15960 HOES 15691 0'505 











WW) 
I]. 
IB 
) 
hi 
) 
) 
DIR 
>.) 


Tabelle 3 


(Fortse 











ı) + } 
\ ‘0 7 \ 
"01590 N ‚140 "’OOOO 
(01346 in ‚140 Pd (rO) 
0 bu h ı144u0 In IMS 
24 97°7 (1504 IN INIPA 
() () ae ) ) do 
In’ ()’ ) ) Pa y 
"N () { N ) 
N) (1520 ( ( } 
hi (1522 6 ) 
ir De 64: ‚124 
RK / 752 (15: 65 nr 
voslog4 2549 ‚3412 Is VOOOO 
VOBOUHFU / 2505 ‚23414 ‚> "O0 
"1759 IH4’N 34 I, OS 
n'44 / »31°2 ‘) 1.4 EN vro2U 
144 344 10% 0050 
22 "3454 "072 
13°0 0345 T "078 
) 346: KON ING 
60 3466 ( 4 
674 0'347 f } 
0 03472 62 ) 
NN" 348 642 
ya 3 v3490 6.94 
(037,9 07 "AIDS ) VOOO 
(037809 [Rt DESK 99 (iM 
"1044 22 "4164 2 ) 
657 yes 04178 - 002 
® 0'419 so "049 
112°9 04209, 92 "07 
| 0 (4212 } (v0 
1 2 ‚4220 HUN (vOXU 
{ 1,3‘ ) u ; ırou4 
1477 0 620 "101 
1512 04231 62 ‚104 
1736 0,4244 642 "12 
Ka me INH’NS (4252 6.4 
I) Werte für scheinbar \ \ l n W ien W.ı h 
Price (XXXIX) ermitt: Kurv ) () 


messeneı 


O-cı RK 


\bsolutwerte wur 


er IKETZETETE 

















36 \. Kruis 
Tabelle 3 (Fortsetzung). 

/ (J n - 10° R|cem Den 
{ 005564 Hi 1530, 0.6064 7519, OO 

( 005545 H 1613 06067, 7522 000: 
y( 0235 (Cd 1706 0,6072, 7'527 0OOS 
/ 675 D 5175 06094 7'549 vroBı 
Hg D58'7 06114, 7'569, 0051 

Cd 6022 06138, 7'592 007: 
H: 611°1 06143 7597 VOTS 
H 6317, 0,6154, 7'609, VO8H 
Cd,:, 6403 06159 7'613 0.094 

He, 652°8, 0.6166, 7620 010 
Cd, 6580, 06170 7623, 0104 

H: 6906, 0.6189 7'642, 012 
50-em-Kammeır Hg 7099, 06201 7654, 0'135 
( 010611, Hi 8532, 11419, 7520, 0000 
( 010572 H 8687, 11426, 7524 0'003 
y( 03251, Cd S86'1, 11434. 7'528, 0008 
/ 713 D 0745 11475 71550 0'029 
Hg 10522 11515 17571 0050 

Cd 11340, 11558 1'594, 007 
He 1150°7, 1°1567 7598, VOTS 
H 1189°5, 11589 7'610, VOSO 
Cd 12057 11598, 7'615 0,094 
H: 1229°3 11612, 7'622 0'101 
Cd, 12391 11618 7625 0104 

Hi 1300°5, 11654 7644 012 
D0-em-Kammeı Hg 1336°9, 11677, 7656 0'135 
( 0"10961, He.® 175'4, 1178 7521 0'000 
( 010920 H 178°6, 1179 1'524 0.003 
y( 03304, Cd 182°2, 1180 7'529 0°OOS 
| 715 D,® 2004 1'184, 7'550, 0'029 
Hg, € 216°3, 1'188 7571 0'050 

Cd 2332 1'193 7'594, vo 
He,.® 236°6, 1'193 7'599 0’O7S 
H 2446 1'196 7610 0080 
Cd 2479, 1'197 7615, 0.094 

He 25328 1'108 71622 010 
Cd;,; 254°8 1199, 7625 0'104 
He,® 2674 1'203 1'645, 0124 
10-em-Kammer Hg,® 2749 1'205 1657 0136 

















Die Aquivalentdispersion von starken Elektrolyten in Lösung 37 
Tabelle 3 (Fortsetzung). 
n / () n +» 10 Rien Nien 
In 017872 Hi 14174 18071 1'022 VOOOO 
R 017796 H 1443°3, 18983 7'526, 0003 
(IN V4218 ('d 1472°2 1’8906, 7530 VOOS 
3 153 D 16190 19064 7'552 0'029 
al Hg 1747°9, 1°9129, 1573 VO050 
7: Cd IS83’8 1'020] TI 0073 
IS H: 19117 19216. 7'601 0078 
Su H 19761, 1’9252, 7612 IOHO 
04 (d 20029 1’U268 1617 vrou4 
)] Hi 2042°2 1’9290, 1624 0101 
4 (’d 20585 19300 7627 0'105 
23 Hi 2160°4 1’9360 7646 0'124 
35 m-Kammeı Hg 2220°8 10398 7658 0136 
DO 021805, Hı 3424, 2300 1523, O”OOOO 
03 021705, H 3486 2'301 7'528 0004 
IS | 04659 (Cd 3556 2303 1532 VOOS 
A 7171 D 3910 2311 1553 029 
50 Hg 122°2 2'319 1'574, 0050 
1: Cd 4550 2327, 1'597 0.073 
IS Hi 461'7 2329 7'602 0078 
Su H 4773, 2.334 7'613 0.090 
4 (Cd 4838 2'336 7618 0094 
u Hi 4193°2 2358 7625 010 
14 Cd 1912 2'339 1628 0'104 
5 Hi 521'8 2'347 1648 0'124 
35 Kammer Hg 5364 2'351, 7'660 0136 
I0 035864 He,® 552°8 3713 7'529 OOO0O 
13 035655 H 628 3716 7 99, VO0S 
IN 05971 Cd 5741 3718 1'837, VOOS 
> N25 D,® 63173 3731 7559 0029 
5 Hg, 6816 3'744 1580 0050 
$ Cd, 7346, 3758 7603 0'073 
7S He,,® ‚454 3761 1608 VOTS 
N H 7706, 3768 7619 00090 
4 Cd 7810 3771 1'624 0095 
1 He, 7963 3775, 1631 0102 
14 Cd, 8027, 3777, 7634 0105 
4 He, € 424 80 1654 0'124 
36 m-Kammeı Haq 3659 3796 7'666 0°138 











38 \. Kruis 








() f 10 Rlcm 2 
( 082363 He,® 1210°1 8'129, 1543 0000 
(81482 H 1232 ='154 7546 TMET 
\ 0.9026 { I256°’8, S’140 1'551 VOOS 
i 
56 D.® 1382°0 SI68 7'573 0030 
Hg 1491°9, N 190 i»y4 005 
( 16079 N295 71617 0074 
Hi F 16516 a 4 hr» Eu “ 
(a 1700"4 5253 HN v0 
H 1724°9 3263 7646 010 
(d 1756°8, S267 649 0108 
He,€& 1843°7 S202 BES 012 
Ü)-em-Kamm« Hq,® IS45’1 N’S08 ı6S0 Ds 
( 21251 H 233°8 IS’u0 1567 VO 
{ 206659 H BASE 1900 1571 vroo4 
y( 1437, ('d 294°8 19°01 7'576 0'008 
/ 11'093 D 3241 19°07 7'598, 0030 R 


m 
ne 
Pe 
FT. 


Cd 3410 19°21 71'643 00 

Hi IN2°6 19:22 7648 VON h 
(Cd HI0"S 1927 7665 000 

He, 086 19'29 7'672, 0'104 

cd 4119 1930 1675 v’10 

Hi 132°2 19°36 1695 0'127 


H: 28267 18089 7567 1) 
H 28779 18°999, 7571 vro0: 
(d 29354 19011 1575 0°007 
)) 32273 19075 71597 RT 
Ha 34836 19'136 7618 005 
(Cd 37547 10208 7643 VO 
H: 38101, 19'223 7648 VOSO 
(d »991 4 19271 7664 0007 
H: 1069°4, 19'293, 7'672, 0104 
Cd 11017, 19'302 71675 010 
H: 1305°1 10'364 7'695 128 
I0-cem-Kammer ® Hg 14250 19400 7'707 0140 
PULFRICH sches 
Refraktometeı D 1007, 1998 
Die Ausführung dieser beiden Messungen erfolgte 1 Jahr später a 
übrigen. Die pyknometrische Dichtemessung ergab ein 
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Meßpunkte eingezeichnet 
m einen Überblick über den gesamten Konzentrationsgang zu zeb 
ıd in diese Figuren auch die im hiesigen Institut mit anderen Hilf 
tteln ausgeführten Messungen?) eingetragen. Die Umrechnung d 
ren Resultat: uf Vakuum geschah folgendermaßen 
Ina) 
Ri D+ In In 
) St En nn? } ] | / N | 
ferneı nV, usw. ist, ergibt sich füı 
1000 
Ryau.= Rı+ (In, © + "Anl gy1 12 
Were r Reinh N ti S k 
Betı Fehlerdiskus Lıı3 Ss, 182 ff I) f g 
el ırden auf optischem Weg lem Verhält Sti 
Die auf diese Weis: ) eitet saı | N 
te einersetts 7 giıch mit d mechanı ssenel Dei 
n sich die mit ihr erhalten« \bsolutwerte für An mit den Wi | 
einem PunrricHschen Refraktometer erzielt wurden. 2), ] | | 
ing einiger Kurven findet sich in XXIX, S. 187 und 188 Die St 
hteile sind Mittelwerte aus mindestens dr: \blesungen Die. maximale A 
ıne von diesen Mittelwerten beträrt höchstens eini Hundertst Streif 
der Bestimmung der ganzen Streifenzahlen vel. S. 17 I), D N ) 
vurde von den Autoren durch Anpassung des Absolutwertes M Q 
en in Tabelle 3b für NH,NO, mitgeteilten Wert berechnet | l 
he Kritik der Ergebnisse anderer ren ist bei K. Fasas IH.K 


rıt 


EN 





lene Konzentrationen und Wellenlängen zusammengestellt 
rste Spalte enthält die Angabe der Konzentration der Lösung 
ıs den in Mitt. XLVIl angegebenen Messungen graphis: t 
te Molvolumen, ferner die Bezeichnung der Kammeı 
deültige Feinmessung geschal In der dritten Spalte sind 

der zweiten Rubrik verzeichneten Wellenlängen (vel. Tab 
lene] Streifenzahlen Q angı rebeı Die zug orıyel ıf Val 


Ne] In-Wert« ,elg 


ind die damit berechneten R-Werte zu findeı Die auf R 
nen Aquivalentdispersionen 2 können der letzt Spalte eı 
e1 verden Di Richtigkeit der Dispersionsmessung: 
ren mit mehr als 2000 Streifen wurde 1 ıls h die K 
des Kammerlängenverhältnisses bewiesen 

len Fig. 1 und 2 ist der Konzentrationsverlauf der Aq 
refraktıon ın Abhängigkeit von ( dargestellt Zun Verelei 


deı 
D. Price (XXXIX 


uch die mit ersten, primitiven Drehkammer von \ 


und erzielten 


\ut« 


seht sirl f I 


Der Index / 
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Fig.1. Die Abhängigkeit der scheinbaren Äquivalentrefraktion von der Konzeı 


tration bei 25°00° 7), 


1) GEFFCKEN, W. und Price, D., XXXIX. 2) GEFFCKEN, W., X 
HÖLEMANN, P. und KoHner, H., XIX. !) SHIRATA, Z. und HÖLEMANN, P 
XX. ) Pesc£, G., XX1. 6) Spacv, G. und PorPeEr, E., Z. physik. Cher 
(B) 25 (1934) 460. ”) Die Meßpunkte bei NaBr wurden nicht auf Vakuu 


umgerechnet. 
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Die Aquivalentdispersion von 
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lichen PuLrkicHschen Refraktometer. Infolge des geringen Kompensationsber: 
etwa 180 Streifen) des verwendeten Interferometers ermittelten sie den x 
suneen mit Konzentrationen erößer als 0'15 norm. erzeurten Ganrunter 
stufenweise, indem die betreffenden Lösungen gegen eine jeweils verdünnteı 
lie verdünnteste direkt veren Wasser gemessen wurde Die Werte für da 
olumen wurden neben einiren eisenen Messungen hauptsächlich der Arbı 
W.GEFFCKEN und D. Price (XXXIX) entnommen 

Die angegebene Refraktionskurve stimmt aber mit unserer nur in dem | 
ereich von 0°05 bis 0'3 norm. überein!), nämlich dort, wo die von den A 


it der 4-cem-Kammer beobachteten Streifenzahlen nicht zu klein waren uı 


(Gangunterschiede direkt gegen Wasser ermittelt wurder Sowohl nach k 


/ a 
De Fe 
ie 
f* ? “ig, 
“ nn 
\ 
m) 
——— rrık V: 
A m 
* f} ff 
u 
V; 
| Veı r von B SKY und FILIPPOwA aufgestellten Refraktions 
von Kt mit der eigeneı 
ıls auch ı h serößeren Konzentı tionen: hın treten erh« blich:« \bweıchung: 


dem von uns festgestellten Kurvenverlauf auf. Der Abfall der Refraktion zwis 


01 norm. und ( 0 ist ungefähr fünfmal so groß, wie der aus unseren Mess 


I 


ich ergebende, was auf dem starken Abbieren der BropskvYschen //-Kurv: 
höheren Verdünnungen beruht, während die von uns beobachtete //-Kurve zw 


y\ 0’5 und 0°1 einen linearen Verlauf besitzt?2). Da unsere Messunren 


erwähnten Gebiet aber mindestens zehnmal senauer sind (50-em-Kammeı 


über 4-em-Kammer), und da ferner das von den russischen Autoren zefuı 


\bbiegen an einen hyperbolischen Verlauf erinnert), wie er in diesem Fal 


Fehler bedingt sein kann, halten wir den erwähnten starken Abfall für nicht 


Kin Unterschied in den Absolutwerten bis zu 0'005 em? (vel. XXIX 
innerhalb der Fehlergrenzeı 2) Siehe auch XXIX, 8. 187, Fig. 2 
B. Fasans, K. und KoHner, H., XI\ 
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t4 \. Kruis 


Il. Die Alkalihalogenide NaCl, KÜl und NaBr!) (vel. XXIX 
\NNIX) weisen bei etwa 1 norm. ein Maximum auf. Bei allen 
Salzen besitzt der Unterschied in den Refraktionswerten für ( 


die sich einerseits durch lineare Extrapolation des annähernd geı 


linigeen Verlaufes bei Konzentrationen über 2 norm. und anderers 


durch Extrapolation des im verdünnten Gebiet festgestellten Gang 


ergeben, einen innerhalb der Fehlergrenze gleichen Betrag von « 
003 bis 0°04 em?. Bei Sr( Tl, scheint das Maximum bei einer klein: 
Konzentration zu liegen, etwa bei 03 norm. Die Lage dieses M 
mums und der Abfall der Refraktion nach größeren Verdünnung 
hin kann jedoch infolge der Unsicherheit im Verlauf des Molvolun 
noch nicht genau angegeben werden. Auch bei !/, SrC!, dürfte 


bisher ansenommene Refraktionswert für unendliche Verdünnu 


der durch geradlinige Extrapolation der Messungen über 2norı 


erhalten wurde. um höchstens 003 em? zu hoch sein ’?). 


2. Der Verlauf der Refraktion bei NH,NO, ist im Bereiche 


001 bis etwa 3norm. annähernd linear. Zwischen 3 und 6 nor 
findet, wie schon R. LÜHDEMANN festgestellt hat, eine allmählich: 


Abschwächung des negativen Ganges statt, so daß die Neigung 
zwischen 6 und 12 norm. wieder annähernd linearen Ganges nur et 
die Hälfte der zwischen 01 und 3 norm. gefundenen (— 0'013 em? 
beträgt. 


3. Die von R. Lünpemann (ALIl) bei Na,SO, beobachtete Z 


nahme der Refraktion mit steigender Konzentration konnte bestätig 


werden. Mit zunehmender Verdünnung wird der Gang etwas steil 
Die Kurve zeigt eine in ihrem gesamten Verlauf merkliche Duı 
krümmung. 

Durch Extrapolation der Kurven in Fig. 1 und 2 ergeben 
für unendliche Verdünnung folgende Refraktionswerte für die D;-Li 


deren Absolutwerte auf etwa 0'005 em? sicher sein dürften. 


I) Die optischen Messungen an NaBr von W.GeErrcKEn und D.Pı 
X\XXIX) waren sicher genauer als die an KCl, können aber nicht mit den 
mitgeteilten an Zuverlässigkeit verglichen werden und müssen deshalb als 
läufig gelten. 2) Die mit der angewandten, verfeinerten Meßmethodik ol! 
halb 1 norm. feststellbaren Neigungen der Refraktionsgänge erlauben eine ı 
sichere Entscheidung zugunsten der Nichtadditivität der Refraktionswerte bei 
schiedenen Konzentrationen als sie bereits mit früheren, weniger genauen Messuı 
möglich war. So ist z. B. AR/AC bei SrÜl, IR/AC bei NaCl. Vgl. d 


Fasans. K. und LÜünpEMANN, R., XLIH. 








ur 
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le 4 Refraktionswerte für die D.-Linie bei 2500° und ( ( 





VaqOl Kl NaBr 1/, SrCl NH,NO Va,SsO 





‚lation d. Verlaufes 
verdünnten Gebiet . 0'23, 11'29 1282 99 1951 4 


Extı ıpol ıtion des 


ıfes über 2 norm 026 11’32 1286 100] 15°31 1 
ilentrefraktionen für gelöste lonen bezogen auf AR, 0200 
Na 0200 ( 403 
K 2'26, Br 12:62 
Nr 005 I SO 134 


Wegen der eventuell notwendigen Korrekturen an den Einzel 

en der lonenrefraktionen, welche die refraktometrischen Effekt: 

verdünnten Gebiet bedingen, kann auf die Diskussion vonK.FAJANSs 

| R. LünpEMANN (XLIIl) verwiesen werden. Eine Deutung der 

Refraktionsgänge im verdünnten Gebiet erfolgt in der anschließen 
n LI. Mitteilung. 


V. Die Abhängigkeit der Äquivalentdispersion von der Konzentration. 

In den Fig. 4, 5 und 6 sind die in Tabelle 3b berechneten Werte 

er Aquivalentdispersion für die Salze NaCl, NH,NO, und Na,S0, 

\bhängigkeit von der Konzentration dargestellt. Sowohl bei Nat 

d Na,SO, als auch bei ACl und SrCl, läßt sich der Verlauf deı 

Dispersion mit der Konzentration in dem bis jetzt untersuchten 

Konzentrationsbereich gut durch gerade Linien wiedergeben. Bei 

\H,NO, wird der Dispersionsgang?) mit steigender Konzentration 
erklich schwächer ®). 

Nach LÜHDEMANN, R., XLII 2) Durch lineare Extrapolation des Gang 
hen 1 und 2 norm. gewonnen. Im folgenden wird unter Dispersions 
Refraktionsgang immer der Gang der Dispersion bzw. Refraktion in Abhängig 
von der Konzentration verstanden. !) Der Dispersionsgang läßt sich bis 

Konzentrationen von etwa 005 norm. hinab mit erheblicher Sicherheit beuı 
en, wenn man folgendes beachtet. Zeigen bei einer Konzentration die Meß 
kte für alle Wellenlängen annähernd die gleiche Abweichung von der vermut 
richtigen Kurve, so ist offenbar nur der Bezugswert der Refraktion für Hı 
h und darf deshalb entsprechend korrigiert werden. Bei NH,NO, wurde die 


raktion für He. um folgende Beträge erhöht: 


0009842, um 00522 em? entspricht @;7,, 003 Streifen « e 123 
0020874. 00517 „ m Om De 
0042887, „.„ 00,6 e - Jr. 003 ” ” ya 


Je erößer der Unterschied in den Wellenlängen ist, für welche die Diff: 
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ınge der Dispersion mit denen der Refraktion ergibt folgend: 


hestäti 


Maxim 


i den Halogeniden im Refraktionsgang auftretend« 
ich im Dispersionsgang nicht angedeutet!). Dagegen is 
nde Analogie zwischen dem Charakter der Dispersionsgäı 
der über Inorm. beobachteten Refraktionsgänge fest { 
YA, 
» 
A 
>» 
" 
) \bhä Ki 1 1 I \ ta 
Dj ] K I-(f 
nur hinsichtlich des Vorzeichens, sondern auch in bezug auf 
tufung der Stärke dieser Gänge bei verschiedenen Elekt vi 
Veranschaulichung der Steilheit der Dispersionsgänge der u 
Daraus folgt nach der Dispersionstheor D 
Ifraktıonsgänge der obigen Salze nicht us Veränd 
werden können. Die quantitative Betrachtung ler \ 


ırıı 
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suchten Elektrolyte diene Fig. 7. Die in ihr 





aufgetrag: 


segen v® 





Neigungen der Dispersionsgänge AD/AC, dürften bis auf 
00,3 cm?/C, sicher sein. Die negativen Dispersionsgänge la 
1% YQ;> k Oy _ 
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Fig. 6. Die Konzentrationsabhängigkeit der scheinbaren Äquivalentdispersion 
Na,SO, bei 25°00° (D= R,— Resr's)- 
deutlich folgende Staffelung ihrer Kurven erkennen: !/, Srt 


NH,NO, 


fraktions- und Dispersionsgängen wird durch 


-NaOl>Kal. 


Die erwähnte Analogie zwischen den R 


Tabelle 5 erläute 


in der die Neigungen dieser bis jetzt untersuchten Gänge zusamme: 


gestellt sind. 
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ıbelle 5. Steilheit der Konzentrationsgeänge von Refraktion 


(über 2norm.) und Dispersion!) in cm?/C 


/, SrCl, VH,NO NaCl Kcı Va,SO, 
10 1’, 1‘; 1 0 1 
It 10 3° 24 2°, 1 


Analogie zum Verhalten der Refraktion für die D,-Linie ist zu erwarten, 

h die Dispersion beim Übergang von der Lösung zum Kristall in derselben 

ınz ändert wie beim Konzentrieren der Lösung. Daß dies der |] st, 
Hand der Tabelle 6 gezeigt. Die für kristallisiertes NaUl, Kt ınd Arht 

ebenen Werte für D9—- Ry R „. wurden nach den von P. Wurrr in XXXVIII 
stellten Dispersionsformeln berechnet, während der Wert für O—-R, R 


SO, einer direkten Messung von P. Wuurr und D. SCHALLER (X XVII) ent 





Die Stärke der im Sichtbaren festgestellten Dispersions- Konzentrationsgänge 


> 


in Abhängigkeit von r? 


mt Die entsprechenden, durch geradlinige Extrapolation der I-0-Kurven 
nnenen Aquivalentdispersionen bei unendlicher Verdünnung 2, sind deı 
6,8. 66 entnommen. Das für ÜsCl nach Messungen von Ü. LÜBBEN im U.V. 

a 


polierte ©,, sowie das aus der Additivität der lonendispersion bei unendlicher 


ünnung (8. 66) abgeschätzte ©, von RbCl ist noch ziemlich unsicher. Zun 
leich mit den Dispersionsdifferenzen sind in Tabelle 6 auch die Unterschiede 
hen der Refraktion des Kristalles und der Lösung für Ü=0 angegeben. Ganz 


‚x der Refraktionsänderung der Alkalihalogenide beim Übergang von der 


ıng zum Kristall scheint sich bei ÜsCl auch in der Größe der Dispersions- 


f 


1 


hme ein Einfluß des Gittertyps bemerkbar zu machen*#). In Ermangelung 


1) S —= Rusrı — Resr's mu- Die für NH,NO, angegebenen Zahlen gelten 
ür das Konzentrationsgebiet unterhalb 3 norm. Oberhalb dieser Konzentration 
sowohl der Refraktions- als auch der Dispersionsgang schwächer 2) Zwi 

Il und 2 norm. ) Vgl. die nachfolgende Mitt. L von Kruviıs, A. und 
FCKEN, W, 1) Fasans, K., IV und Wurrr, P., XXXVIII. 
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genauer Dispersionsangaben im sichtbaren Bereich für RbCl und ÜsCl sei 


nähere Diskussion der gefundenen Effekte für später vorbehalten. 


ist die Dispersion des Kristalles größer als die der Lösung. 


Tabelle 6. 


von der unendlich verdünnten Lösung (Ü, 


Bei Na 


Anderung der Aquivalentdispersion beim Übergan; 
0) zum K 


ristall 








NaCl Kcl RbCl OsCl 1/, Na 

P[cm?) 26°97 3749 4314 42'19 3° 

Kristall ! C 3710, 2668 2318 2370 18" 

| e) 018, 0'240 027, 031, 0" 
Lösung 2 0'265, 0'287, (0'3-) (060) "0 
JO Kris I 007, 004. (— 0°10) 029) O°0K 
J2 (Ls 21 18 — 12°0) 3° 

+ 103 

I | Lösung 14 1'5 1’8 I’s 
Rkrist. [em 852 10'83 12°55 1520 748 
R, [em 923, 11'29 12°85 15°60 754 
/R Rx R, 071 0'37 030 0’40 00 
JD/JR 011 013 | (+ 0'3,) (+ 0'7,) 09 


Eine Deutung der festgestellten Dispersions-Konzentrationsgäng 
vom Standpunkt der Dispersionstheorie erfolgt in der anschließende: 
Mitteilung IL. 
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Die Äquivalentdispersion von starken Elektrolyten in Lösung. 
Il. Die physikalische Deutung der beobachteten Effekte'). 
Von 
A. Kruis und W, Geffeken. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


Eingegangen am 29. 6. 36.) 


Die in Mitt. XLVIII festgestellte Abnahme der Dispersion von NaCl mit 
nder Konzentration läßt sich ausreichend durch eine Verschiebung der dem 
rion zugeordneten Eigenfrequenz nach U.V. erklären, während für den Konzen 
nsgang der Molrefraktion hauptsächlich die Veränderung einer im ferneren 

iegenden Bande verantwortlich gemacht werden muß. Ein qualitativer Ver 
h der Stärke der im Sichtbaren und U.V. (nachfolgende Mitteilung) beob- 
eten negativen Dispersionsgänge der Alkalihalogenide deutet auf eine Kat- 
nabhängigkeit der Konzentrationsgänge der Bandenparameter hin. Da die 
der langwelligen, ultravioletten Absorptionsmaxima der Halogenionen prak- 
h unabhängig von der Konzentration und vom Kation ist, ergibt sich ein« 
steigender Konzentration wachsende Rotverschiebung des Absorptionsmaxi 
s gegen die Eigenfrequenz. Sie ist auf die mit der Erhöhung der Konzentra 
verbundene Zunahme der LORENTZ-LoRENzschen Kraft zurückzuführen 
2. Mit Hilfe der im Sichtbaren und im U.V. gefundenen AD/AC-Werte werden 
den für die D,-Linie beobachteten Konzentrationsgängen der Refraktion die 
an für /, berechnet. Die Gänge für /, erweisen sich um etwa 30% schwächer 
lie für die D,-Linie gefundenen. Die von K. FAJans und Mitarbeitern an starken 
ktrolyten festgestellten Gesetzmäßigkeiten behalten auch für }, ihre Gültigkeit. 


3. Die auf unendliche Verdünnung extrapolierte, scheinbare Dispersion d 


sten NaCl wird in dem bis jetzt untersuchten Spektralbereich gut durch ein« 
sliedrige Formel dargestellt, deren positives ultrarotes Glied der Verminderung 
ultraroten Anteiles der Wasserrefraktion durch die Ionen zuzuschreiben ist. 
Hand der Absorptionsmessungen von R. SUHRMANN und F. BREYER im U.R. 
sich zeigen, daß der refraktometrische Lösungseffekt nicht allein durch die 
der Einwirkung der Ionen herrührende Veränderung der ultraroten Banden 
Wassers bedingt sein kann. Das bei Na,SO, gefundene negative, ultrarote 
I dürfte auf den Einfluß der bei 9 und 16 . liegenden, aktiven Figenschwin- 
en der 80%”-Gruppe zurückzuführen sein. 

t. Auf Grund der vorläufigen Annahme, daß Na, dispersionsfrei sei, 
len die auf unendliche Verdünnung extrapolierten Äquivalentdispersion« n der 


ten Salze in die ihrer Ionen zerlegt. ®%x+ ist merklich größer als O x Der 


Zugleich IL. Mitteilung der „Refraktometrischen Untersuchungen‘. Wegen 
ıbgeekürzten Bezeichnung der hier zitierten früheren Arbeiten vel. XLVIII, 
s, A., Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 13 

4* 
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von K. FaJans und G. Joos hervorzehobene Parallelismus zwischen der Abst 
der lonendispersion und Refraktion bei analogen Ionen wird bestätigt. Die R« 


tion von K, läßt sich durch eine eingliedrige Formel gut darstellen. 


I. Die Dispersions-Konzentrationsgänge im Lichte 
der Dispersionstheorie. 








Auf Grund der Dispersionstheorie!) muß die beobachtete A 4 
rung der Refraktion und Dispersion in Abhängigkeit von der K 
zentration durch eine entsprechende Veränderung der Eigenfrequenz: Diem 
und Übergangswahrscheinlichkeiten der Oszillatoren verursacht s BOB 
An Hand des in Mitt. XLVIII dargestellten experimentellen Materia B 
sei hier nun versucht, diese Veränderungen quantitativ zu erfassı Dien 
und damit auch den Zusammenhang mit den Absorptionsbefunden$ w.-- 
herzustellen. Im Gebiete unmerklicher Absorption gilt bekanntli 

R=Mi r 
hf 

Da die Äquivalentdispersion definiert ist durch D=R R,, ergibt . 
sich für deren Konzentrationsabhängigkeit?°): ız 
ID , | l IF | 1 ‚Jr;) rst | 
IC 2il- "er 7 („: se (Mi „aa)z? Fol‘ N arte 
Die Äquivalentdispersion der untersuchten Salze für C 0 läßt 
gut darstellen durch Dispersionsformeln mit drei Gliedern, die eineı nd 
ultraroten Anteil und zwei ultravioletten Bandenschwerpunkten ent 12 
sprechen (vgl. S. 60). In den ultraroten Gliedern kann für den bis /ı 
jetzt untersuchten Frequenzbereich »? gegenüber »? vernachlässigt $4ena 
werden. Sie lassen sich also zusammenfassen und liefern demna eit 
zum Dispersionsgang einen Beitrag von fehleı 

JSOvr | 1\ /Fyr f 

IC Ar nn se ner 
dessen Abhängigkeit von »? durch eine Hyperbel beschrieben wıı 
die für Werte von »? >»? ihre konkave Seite der »?-Achse zuwende! 
Der Anteil der ultravioletten Banden wird dagegen nach (2) duı 2 

1) Vgl. den zusammenfassenden Abschnitt von K. F. HERZFELD und K.L. W ” 


in GEIGER-SCHEELS Handb. d. Physik, Bd. 20 (1928). 2) F,=N,'e?:-p,/3 
Zähler des iten Summanden der ‚vereinfachten‘‘ Dispersionsformel, wobei u 
p; die Öszillatorenstärke der iten Sorte klassischer Ersatzoszillatoren verstaı 
wird. »,= „Eigenfrequenz‘. )) Bei den meisten bis jetzt untersuchten Fä 
ist AD/AC im ganzen Konzentrationsbereich innerhalb der Meßfehler konst 
Nur bei hohen Konzentrationen scheinen die Dispersionsgänge etwas schwä 
zu werden, z. B. bei NH,NO, 
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Kurven wiedergegeben, die gegen die »?-Achse hin konvex gekrümmt 
Aus dem Charakter der jeweils gefundenen AD /AC— v2-Kurve 

sich somit entscheiden, in welchem Maße sich die ultraroten und 
violetten Banden am Dispersionsgang beteiligen. Nimmt man 

ın, daß der negative Dispersionsgang bei NaCl für A= 4358 mu 

h die ultraroten Banden allein bewirkt wird, so ergibt sich die 
Fig.1 gestrichelt eingezeichnete Hyperbel. Ein Vergleich deı 

n mit der beobachteten Kurve zeigt aber, daß das Verhalten der 
Dispersion von NaCl unmöglich lediglich auf einem Ultraroteffekt! 
ıhen kann, sondern praktisch vollständig durch die ultravioletten 
Banden bedingt ist. Auch bei den übrigen Salzen mit negativen 
Dispersionsgängen weist das gefundene, starke Ansteigen der AD/AC 
Werte mit zunehmendem »? (Fig. 1 und Fig. 7 in XLVIIl)?) darauf 
in, daß diese Gänge durch Ultravioletteffekte zustande kommen. 


Da das von uns untersuchte Spektralgebiet weit entfernt von der Lage der 
ravioletten Absorptionsmaxima ist, können wir den Einfluß der Dämpfung auf 
Dispersionsgänge vernachlässigen. Da die Dämpfung selbst wie auch deren 
nzentrationsabhängigkeit sehr klein ist (siehe S. 55), sind nähere Einzelheiten 
bei genauen Messungen in unmittelbarer Nähe der Absorptionsbande zu eı 


rien 

Infolge der relativ großen Unsicherheit von etwa +00,3 cm? /( 
den im sichtbaren Gebiet gefundenen, verhältnismäßig kleinen 
Il -Werten lassen sich nach (2) die Werte für AF./AC und 


|v./AC der langwelligen ultravioletten Bande nur mit geringer 


an 
„ 


wigkeit ermitteln®). Die Änderung der Einzelparameter der 
eiten ultravioletten Bande liegt bei weitem innerhalb der Meß 
hler®). Im Falle des NaCl findet man nach (2) und (4) fü 
IF,/dAC— 002, 10% und für Av,/AC = 0'01,:10®, entsprechend 


ner Ultraviolettverlagerung der Eigenfrequenz um etwa 11 A /( 


Wegen der im Ultrarot vielfach beobachteten Veränderungen der Wasser 
en (siehe S. 63f.) unter dem Einfluß von Elektrolyten ist ein gewisser Beitrag 
ıltraroten Glieder zum Dispersionsgang zu erwarten. Um aber die Anteile der 
roten und ultravioletten Banden am Dispersionsgang trennen zu können, sind 
ıe Dispersionsmessungen über einen großen Frequenzbereich erforderlich 
l. dazu besonders die Figuren der folgenden Arbeit. ) Die im Gange 
llichen Messungen im U.V. werden eine genauere Erfassung der Werte zu 

t) Die Ableitung der Parameterwerte aus den Meßpunkten wird aus- 
h in einer späteren Mitteilung erläutert werden. Nach Formel (5 
der eine geringere Wahrscheinlichkeit beigemessen werden muß, würden sich 


nde Werte ergeben: AF./AC x 0'02, 10% und Aı IC = 0'004, 101, also 
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Wie Fig.1, in der auch die im U.V. beobachteten Dispersionsgäı 
(L) eingetragen sind, zeigt, stimmen die mit diesen Werten ber: 


neten Gangstärken gut mit den experimentellen Tatsachen über: 








0} o eigene Messungen 
| nach Messungen von C. Lübben” T 
| berechnet nach Gl.(2) „Ültravioleiteffekt” 
| — 5 v» G.(3) „Ulrarotefekt” 
50} 
ve 
0 0 02 03 04 05 06 07 08 09 %0 MW 12 13 MW 15 1 1 


Fig. 1. Die Stärke der Dispersions-Konzentrationsgänge von NaCl! in Abhängig! 


von der Frequenz. 


Für die negativen Dispersionsgänge ?) der übrigen Salze 
{ - } > 
auch L) darf ebenfalls angenommen werden, daß sie auf der \ 


praktisch die gleichen Beträge wie die obigen. Die im U.V. mit den bh 
Wertepaaren und Dispersionsgleichungen berechneten A2/AC- Werte stin 
ebenfalls gut überein. 
!) Siehe die nachfolgende Arbeit von A. Krvis und W. GEFFCKEN. 

liche Dispersionsgänge lassen sich auch für den Farapay-Effekt und die opt 
Drehung erwarten. Die Meßgenauigkeit des ersteren reicht jedoch nicht aus 
die refraktometrischen Befunde in dieser Richtung zu ergänzen (siehe auch >. ® 
Dagegen kann z. B. den Messungen der optischen Drehung des Methyl-propyl-ph 
benzyl-ammoniumions in verschieden konzentrierten Elektrolytlösungen ) 
G. Korrüm (Z. physik. Chem. (B) 31 (1935) 137) entnommen werden, daß mid 


einer Abnahme der Drehung eine Verringerung der Dispersion verknüpft ist 
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lerung der betreffenden ersten ultravioletten Bande beruhen, daß 
‚, mit zunehmender Konzentration sowohl deren Eigenfrequenz als 
h deren Übergangswahrscheinlichkeit größer wird. Die in Fig. 7 
LWVIII) und in Fig. 1 und 2 in L aufgezeigte Abstufung der Stärke deı 
ispersionsgänge läßt erwarten, daß in den Beträgen der Veränderung 
r Bandenparameter ein individueller Einfluß des Kations zutage 
tt, so daß vermutlich die Verschiebung der Eigenfrequenz mit zu 
hmender Feldstärke der Kationen also vom Üs* zum Li* an- 
ıchst }). 
Vergleicht man nun die von FROMHERZ und Mitarbeitern?) an 


erschieden konzentrierten wässerigen Lösungen von Alkali- und 


'rdalkalihalogeniden untersuchte Lichtabsorption mit den Ergeb- 
issen der Dispersionsmessungen, so fällt die geringe Abhängigkeit 
ier Absorptionsbanden der Halogenionen von der Konzentration und 
vom Kation auf. Die Absorptionsbanden des Br”- und J”-Ions sind 
praktisch vollständig unabhängig vom Kation, werden aber durch 
steigende Mengen an F”, CI” und 802 ”-Ionen etwas nach U. V. ver- 
schoben. Bei Vergrößerung der eigenen Anionenkonzentration macht 
sich nur eine der Konzentration proportionale Verbreiterung bemerk- 
bar?). Dagegen wird bei den Chloriden, für die eine verschwindend 
kleine Verbreiterung anzunehmen ist, die Absorptionsbande durch 
zugesetzte Chlorionen selbst nach U.V,. verschoben. Während aber 
liese linear von der Konzentration abhängige Verschiebung bei den 
\lkaliionen von der Natur des Kations unabhängig ist, nimmt sie 


1) Die Abstufung der Verschiebungen bei den Anionen soll Gegenstand einer 
späteren Mitteilung sein. Infolge der geringen Genauigkeit der bis jetzt nur im 
V. vorliegenden Dispersionswerte für Bromide und Jodide (vgl. Kruıs, A. und 
GEFFCKEN, W., L) lohnt es die Mühe noch nicht, Dispersionsformeln aufzustellen. 
2) FROMHERZ, H. und MENscHIcK, W., Z. physik. Chem. (B) 7 (1930) 439. 
Dıamonp, H. und FROMHERZ, H., Z. physik. Chem. (B) 9 (1930) 289. Vgl. auch 
SCHEIBE, G., Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 1321. v. HaL»an, H. und EBeERrT, L., 
physik. Chem. 112 (1924) 321 und EisENBRAND, J., Z. physik. Chem. (A) 132 
1928) 401 und 433; 146 (1930) 294 stellten eine Abhängigkeit der spektralen 
ıre und der Höhe der Absorptionsbande der Nitrate von der Konzentration der 
Lösung und der Natur des Kations fest: Das Absorptionsmaximum wird durch 
‚Na‘, NH, und K' nach U.V., durch Cs‘, Rb* und Tetraalkylammonium-Ion 
ch Rot verschoben (vgl. die Diskussion bei FaJans, K., VIII). Vgl. dazu auch 
‚RTUM, G., Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 317. 
) Nimmt man die Bandenverbreiterung als symmetrisch an, so ergibt sich 
r die Zunahme der Halbwertsbreite etwa 0'3 - 1013 sec=1/C, ein um etwa 2 Zehner 


tenzen kleinerer Wert als für Halbwertsbreite selbst. 
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bei den Erdalkaliionen in Richtung vom Mg°* zum Ba?* zu (si 
Tabelle 1). 
Tabelle 1. 
Mittlere Ultraviolettverschiebung der Chlorionenbande in m, 





Kation Mg? Ca? Alkali- Sr? B 
ionen 





Ii!/IC| 013 00, 0300, 0401 06=+01 DzEVWI 


Die auf Grund des Dispersionsganges bei NaCl berechnete \: 
schiebung der Eigenfrequenz ist zweifellos größer als die beobachtet: 
Verschiebung des Extinktionsmaximums. Die aus den Refraktions 
messungen gefolgerte Erhöhung der Bandenstärke dürfte indes nocl 
innerhalb der Fehlergrenze der Absorptionsmessungen liegen!). Ein 
Erklärung für das verschiedene Verhalten von Lichtabsorption und R. 
fraktion konnte von P. Wurrr (XXXVIII) gegeben werden. Aus deı 
früher von Z. SHIBATA und P. HöLEMANN gerade noch beobachteten 
Abnahme der Dispersion von AJ mit steigender Konzentration (vgl 
Mitt. XLVIILS. 23), schloß WuLrr auf eine mit dem Konzentrieren deı 
Lösung zunehmende Verlagerung der Eigenfrequenz nach U.V. Ein 
von der Konzentration praktisch unabhängige Lage des Absorptions 
maximums kann sich also nur dann ergeben, wenn das Wandern deı 
Eigenfrequenz nach U.V. durch einen Rotverschiebungseffekt kom 
pensiert wird. Nach der Dispersionstheorie fällt der Wert der in die 
Refraktionsformel eingehenden Eigenfrequenz »v,;, mit dem der Fr: 
quenz maximaler Absorption »v,,., nur dann zusammen, wenn deı 
betreffende Stoff als verdünntes Gas vorliegt. Ist dagegen der Stoff 
im gelösten oder kristallisierten Zustand, so hängt sowohl die relativ: 


inr 
ie] 


Lage von v,., Zu »; als auch », vom Lösungsmittel?) und von 
Konzentration ab. So nimmt einerseits mit steigender Konzentration 
also beim Übergang entweder von der unendlich verdünnten zu 
konzentrierten Lösung oder vom lonengas zum lonengitter_ di 
LORENTZ-LORENzsche Kraft und damit die Rotverschiebung des 
Extinktionsmaximums gegen die Eigenfrequenz zu. Die Vergrößerung 
der Differenz »;—»,,., ist proportional der molaren Konzentratioı 
Andererseits bedingen die sich gleichzeitig verändernden Feldenergien 
gegen die bei der Ablösung des Elektrons Arbeit geleistet werden 

1) Die erreichte Meßgenauigkeit der Bandenstärke beträgt höchstens 5 
2) Vgl. Handb. d. Physik von GEIGER und SCHEEL, Bd. 20 und besonders ( 
Arbeiten von WULFF, P.. XXIV und XXXVIl. 





ISSe 
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eine Abhängigkeit der Eigenfrequenz von der Konzentration. 
Falle der bis jetzt untersuchten negativen Dispersionsgänge 
ert die Eigenfrequenz mit zunehmender Konzentration nach U.V. 
Da aber die Abspaltungsarbeit die Resultante mehrerer Faktoren 
läßt sich bei dem bis jetzt vorliegenden geringen experimentellen 
rial noch schwer entscheiden, in welchem Maße die einzelnen 


Beträge von der Konzentration beeinflußt werden. 


Vergleicht man die Konzentrationsabhängigkeit von »,,, und ı 


len Alkali- und Erdalkalihalogeniden, so ergibt sich folgendes. 


Das Rotwandern von ı infolge der durch die zunehmende LORENTZ 


max 
Lorenzsche Kraft bedingten Vergrößerung der Differenz von v,— v,.., 
pensiert bei den Jodiden und Bromiden ganz, bei den Chloriden 
um Teil die Ultraviolettverschiebung von rv,, so daß die Lage von 
nahezu konzentrationsunabhängig erscheint. Es läßt sich ferner 
vermuten, daß A(» ) 


'max)/AC symbat mit der Feldwirkung des 
Kations ansteigt, da auf Grund der Dispersionsgänge eine analoge 
Zunahme von Av,/AC des betreffenden Anions anzunehmen ist. Bei 
en Erdalkalichloriden (vgl. Tabelle 1) kommt diese der Feldwirkung 


er Kationen proportionale Rotverschiebung schon in den Absorp- 


tionsspektren deutlich zum Ausdruck. 


Berechnet man den Beitrag der Veränderung der Parameter deı 
rsten Bande zum Konzentrationsgang der Refraktion für Ü>1, so 


ıdet man, daß letzterer nur zu etwa einem Drittel durch die erste 
Bande allein bedingt sein kann. Man hat also anzunehmen, daß für 


Konzentrationsgang der Aquivalentrefraktion zumindest eine 


Nach J. Franck und G. ScHEIBE [Z. physik. Chem. 139 (1928) 22; 


S BE, G., Z. physik. Chem. (B) 5 (1929) 355; vgl. auch PauvuLisg, L., Physic. 


34 (1929) 154; ferner KATo, S., Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. 6 (1927 
2 (1930) 230; 15 (1931) 161] sind die Absorptionsspektren der Halogenionen in 
isseriger Lösung als modifizierte „‚Elektronenaffinitätsspektren“ aufzufassen. Der 
ıentarakt beruht also auf der Abtrennung eines Elektrons, wobei die verschie 
Hvdratationsenergie von Ion und entstandenem Atom berücksichtigt werden 
Über das Schicksal des abgetrennten Elektrons liegen wohl noch keine 
llierten Vorstellungen vor. Wir möchten annehmen, daß für dies solvatisierte 
tron gewisse verwaschene Energiebänder existieren, die von der Struktur deı 
ng abhängen und eine weitere (neben der durch Deformation bedingten) 
nderlichkeit der Dispersionsparameter ergeben könnten. Vgl. die Untersuchung 
\. v. Hırreu (Z. Physik 93 (1934) 86) über das Absorptionsspektrum der 
ihalogenide im extremen Ultraviolett, sowie R. DE L. KronıG, Vortrag auf 


'hvsikertagung Stuttgart Ref. Z. angew. Ch. 48 (1935) 752.) 
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im ferneren U.V. liegende Bande maßgebend ist!). Zu diesem N 
sultat kommt man schon auf rein qualitativem Wege, wenn 
sich an das im Refraktionsgang bei NaCl, KÜl, NaBr und SrÜCl, ı 
fundene Maximum erinnert. Der Refraktionsgang muß deshalb haup! 
sächlich von dem zweiten Glied der Dispersionsformel, das auch 
größten Beitrag zum Absolutwert der Refraktion liefert, bestiı 
werden. Allerdings wird man nicht entscheiden können, ob sich 
der F,- oder v,-Wert oder beide zugleich ändern. Jedenfalls wird 


Veränderung dieser Parameter sich auf die beobachtete Dispeı 


bedeutend schwächer auswirken als eine entsprechende Anderung 


der längerwelligen Bande. Die in Mitt. XLVIII aufgezeigte Paı 
allelität von Dispersions- und Refraktionsgang oberhalb 1 norm. 
den Schluß nahe, daß bei großen Konzentrationen an dem Beitrag 
des zweiten ultravioletten Gliedes der Schwerpunkt einer ebenf 
dem Halogenion zuzuordnenden Bandengruppe ausschlaggebend b 
teiligt ist (vgl. dazu L). Für die Veränderung der Parameter dies: 
Bande darf ebenfalls eine monotone Abhängigkeit von der Feld 
wirkung der Ionen erwartet werden. 

Die an Alkalihalogeniden bis jetzt erzielten Ergebnisse lasseı 
sich demnach in folgenden Sätzen zusammenfassen: Der Konze:ı 
trationsgang der Dispersion ist eine Folge der Konzentra 
tionsabhängigkeit von Eigenfrequenz und Übergangs 
wahrscheinlichkeit der langwelligen ultravioletten Hal 
genbanden. Die Abhängigkeit der Refraktion von der Ko: 
zentration dagegen ist hauptsächlich auf eine Veränderung 
der Parameter der im ferneren U.V. liegenden Banden 
rückzuführen?). 


Il. Die Refraktionsgänge für unendlich lange Wellen. 

Mit Hilfe der in der vorhergehenden (XLVIII) und in der na 
folgenden Arbeit (L) festgestellten Abhängigkeit der Dispersionsgä 
von der Wellenlänge lassen sich durch graphische Extrapolation d 
Stärken der Dispersionsgänge für A, und damit aus den für die 
Stärken der Dispersionsgänge für / | damit len für die / 
Linie gemessenen Refraktionsgängen diejenigen für }, abschätzen. \ 


I) Diese Vermutung wurde schon in mehreren Arbeiten aus dem hies 
Institut ausgesprochen. So kam z.B. P. Wurrr (XXXVIII, S. 202) hinsicht 
der Änderung der Ionenrefraktion beim Übergang vom Kristall zur Lösung 
gleichen Schluß. 2) Wegen der daraus gezorenen Folgerungen sei auf 
folgende Arbeit von A. Krvis verwiesen. 
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Ile 2, in welcher die für verschiedene Salze graphisch ermittelten 

<en der angenähert linearen Dispersions- bzw. Refraktionsgänge 

bzw. die D,-Linie zusammengestellt sind, ist zu ersehen, daß 

nit dem Übergang von der D,-Linie (C,>1) zu unendlich langen 
en anscheinend regelmäßig!) verbundene Abschwächung der Re- 
tionsgänge höchstens 30 %, beträgt?). Die Gänge der scheinbaren 
refraktion sind demnach auch für A, individuell. Die Ergebnisse 
Dispersionsmessungen stehen somit nicht in Widerspruch zu der 
K. Fasans und Mitarbeitern über den Zustand starker Elektro- 


über 2norm. vertretenen AÄnsicht?). 


l'abelle 2. Die Stärke der Refraktionsgänge für }, (€ Ex 
Sal ‘ 3 En |.10: Literatur betr. Refrak 
I\SCTı. JU!'p, JUC!;, tionsgänge 
yrOl, y 19°, 16°, XXII u. v.A. 
Liel 3 18°, 15, IX 
VaQl + 1°) 10°, 9°, =. 22, wu väA 
Kol + 1% 6’, B’, BEE? 
OsCl A JA 2. XI 
LiBr pr 
RbBr f 
VaJ 12°, 44 32, x1 
VH,NO 2°, 12°, 10° XLII u. v.A 
0; 1 PR 3 IX 
VH,F 2°, 
Va80, 2°, 20°, 17°, XLII u. v.A 
Vaclo, k, 11°, T, IX 


III. Die Aquivalentdispersion bei unendlicher Verdünnung. 
I 


Die Dispersionswerte für unendliche Verdünnung lassen sich 


lurch lineare Extrapolation der ©®-C-Kurven (vgl. XLVIIL S. 46) 
rhalten. Die Unsicherheit des Verfahrens beträgt durchweg nuı 


ige Einheiten der 4. Dezimale, liegt also in der Größenordnung 
r Meßfehler an ziemlich konzentrierten Lösungen. Der für die Be- 


hnung der Konstanten der Dispersionsformel notwendige Absolut- 


1) Ob LisSO, eine Ausnahme darstellt, soll durch neue Messungen nach 


rüft werden. 2) Im verdünnten Gebiet dagegen werden die Refraktionsgänge 
bis jetzt bei € ,<{1 untersuchten Salze SrCl,, NaCl und KCl beim Übergang 
D. zu A... steiler. 3) Siehe Mitteilung LI. +) Meist Mittelwerte zwischen 


nd 4norm. Weeen der Individualität der Refraktionsgänge sei auf FAaJans, K. 
LÜHDEMANN, R., XLIII hingewiesen. ) v. A. bedeutet vorliegende Arbeit. 
Für NaCl ergibt sich nach (2) ebenfalls 0°0,1, em?/C. 
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wert der Refraktion wird durch Addition der Teildispersionen { 
verschiedene /-Werte zur Refraktion der Bezugswellenlänge D, 
wonnen. Diese erhält man durch graphische Extrapolation « 
R-C -Kurven. 

Zur formelmäßigen Darstellung der Dispersion des gelöst: 
NaCl kann die von P. WuLrr für die HEYDwEILLExkschen Disp- 
sionswerte!) bereits aufgestellte und begründete zweigliedrige Disp« 
sionsformel?) verwendet werden. Die beiden ersten Glieder «d 
folgenden Dispersionsgleichung (4) entsprechen den Summanden d 
Wuvrrrschen Formel?). Der erste Term gibt den Beitrag der lang 
welligen ultravioletten Bande des hydratisierten Chlorions zu: 
Refraktion an. In dem zweiten Glied sind die Anteile des €1 
und Na*-lons sowie des Wassers summarisch zusammengefaßt 
Die Unsicherheit in der Bestimmung des »?-Wertes des ersten Gliedes 
aus den Absorptionsmessungen von G. SCHEIBE®) beträgt nach Wurrı 
etwa 0'°2°%,. Die Genauigkeit des zugehörigen F,-Wertes ist dagegeı 
beträchtlich geringer. Sie hängt von der Zuverlässigkeit der verfüg 
baren Dispersionswerte ab’). Die mit den beiden ultravioletten 
Gliedern berechneten Refraktionswerte sind in Spalte 4 der Tabelle 3 
angegeben. Sie weichen von den beobachteten Werten in systema 
tischer Weise ab. Trägt man die sich ergebenden, in Reihe 5 deı 
Tabelle 3 zusammengestellten Differenzen reziprok gegen »? auf, so 
erhält man eine durch den Nullpunkt gehende Gerade. Die Neigung 
derselben stellt offenbar den reziproken F,-Wert eines der Wurrı 
schen Formel noch anzufügenden ultraroten Gliedes dar, da »: 
gegen v? vernachlässigt werden kann. Für die Refraktion des gelösten 
NaCl für Ü=0 ergibt sich demnach folgende Dispersionsgleichung 

246948 . 10 9 695445 - 10°" 0'00324 - 10% 
R = 575097. 100 — a + 871252. 100 — „» ” v. 4) 

1) HEYDWEILLER, A., Physik. Z. 26 (1925) 526. Vgl. Kruıs, A. und GEFFCKEN, 
W., Mitt. L. 2) WULFF, P., XXXVIII. 3) Die von WuLrr ermittelten Paı 
meter erlitten durch ihre Präzisierung mit Hilfe der eigenen Messungen nuı 
geringfügige Änderungen. +) Vgl. 8. 58. 5) Man könnte den Refraktioı 
wert des gelösten Na’ -Ions unter Berücksichtigung einer dem Refraktionsweı 
für D,—= 0'200 em? entsprechenden Dispersion abtrennen. Da sich aber für d 
Dispersion des Nat-Ions (vgl. S. 67) noch keine Angaben machen lassen, wurd 
vorläufig davon abgesehen. *) SCHEIBE, G., Z. physik. Chem. (B) 5 (1929) 355 
”) Nimmt man an, daß die HeypweEitLLerschen Dispersionswerte frei von syst« 


matischen Fehlern sind, so kann die Unsicherheit in dem Wert von F, noch etw 


5% betragen (vgl. WULFF, P., loc. eit.). 








Di 











( 
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h Ausweis der Spalte 6 in Tabelle 3 stimmen die berechneten 
rte mit den beobachteten vorzüglich überein. 

Man könnte aber nun versuchen, unter Beibehaltung des ı 
rtes der langwelligen ultravioletten Bande, der als richtig an 
ehen werden muß, eine Dispersionsformel ohne ultrarotes Glied 
uleiten. Man würde dann zu folgender Beziehung gelangen, die 
die letzte Spalte der Tabelle 9 zeigt, die Refraktionswerte im 
htbaren ebenfalls sehr gut wiederzugeben vermag 

R DER 10 „BERGER 10 5 
275097 - 109° } 172578 : 10° y? 

U.V. dagegen liefert (5) zu hohe Werte!). Damit darf aber die 

iltigkeit der Formel (4) und somit auch die Existenz des Ultra 


teliedes?) als bewiesen angesehen werden. Hier sei noch hervoı 


Tabelle 3. 


Die Aquivalentdispersion des gelösten NaCl bei 2500° für © —=0. 

















R Rorv B- = 58 
v:.10-®% | (Hryv- R,, nach Ren “ € B 
WEILLER (4) R R n% EıS= 
X 0 S’S8 8'879, 8912, 
02016, 9156, 9139, 0016, - 1] 9156 
02088, 916 9165, 1 9149 0'015, 9165, +2 
02169, 9175 9'160, 0'015, w 9175 2 
02605, 922 9'232, 1 9'219, 0'012, 2 I 9'232, 1 
03016, 9'287, 9276, 0'010, | 0'287. 
03477, 036 9350, 0'341, 0009, 2 19'350 ] 
03575, 9364, | 9355, 0008, 3 19'364 
"3806, 9396, Y388, 0008, 2 4,396 p. 
03904, 9'410, ] 9'402. 0008, | 9410, 3 
04049, 9'431, | 9'423, 0007, 3 [9'431 
04110, 9440, 0'432. 0007, 9'440, 4 
04498, 9:497, | 9489, 0'007, 9'497, | 
04735, 9532, | 9°525, 0'007, 6 09532, 


1) Für v?2= 16824 bzw. 0°9168 findet man für R 1288 bzw. 10'32, während 
beobachteten Werte 12'25 bzw. 10°20 sind (vgl. nachfolgende Arbeit). 

2) Infolge der geringen Ausdehnung des eigenen Meßbereiches und der relativ 
‚ßen Unsicherheit der HreypweizLerschen Zahlenwerte im U.V. dürfen die 
hlenwerte in Formel (4) noch nicht als endgültig angesehen werden. Die an- 
ebene Stellenzahl hat nur rechnerische Bedeutung. Der Ultrarotanteil an R 
demnach nur größenordnungsmäßig richtig. Zur Präzisierung der Parameter 


rden im hiesigen Institut interferometrische Messungen im U.V. ausgeführt 
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gehoben, daß beide Formeln hinsichtlich der Beurteilung der Disp: 
sions-Konzentrationsgänge zu praktisch gleichen Ergebnissen führe: 

Besonders interessant ist das negative Vorzeichen des ultrarot 
F,-Wertes. Es läßt sich auf Grund der zur Berechnung der Refra 
tion angewandten Mischungsregel verstehen. Für den ultraroten A 


teil an der Refraktion gilt nämlich: 


100 100 ) 
Rgcheinbar . Ar, - Ar,. (0 
p pP 
Erfährt nun r, unter der Einwirkung der lonen eine Änderung 
Ir r r,, So ist 
0 wahr 0 * ’ 100 p 
R,- Ryahr = AAr,. 
pP 
Da R,.n, von gelöstem NaCl nur =0 sein kann?) und weil ferı 
R,— R,- An=r,.—r, >0 ist, so folgt wegen des negativen \ 
zeichens von r, für die Absolutbeträge r, A 


In dieser Änderung des ultraroten Anteils der Refraktion des 


Wassers kommt ein Teil des ‚‚Refraktometrischen Lösungseffekt: 
zum Ausdruck. Die Existenz dieses Effektes ergab sich mit Sich: 
heit, wie K. FaJans in mehreren Arbeiten (z.B. 1, XXI und XXX 
zeigen konnte, sowohl aus der Aufteilung der Refraktion für gas 
förmige und gelöste Ionen als auch aus dem Temperaturkoeffiziente: 
der Refraktion. Die mittlere Refraktion des Wassers wird durel 
kleine Kationen erniedrigt, durch die kleinen Anionen FT und OH 
dagegen sehr wahrscheinlich erhöht. Die Größe des Effektes 
eine monotone Funktion der Feldwirkung der Ionen. Nach der Di 
persionstheorie ist zu erwarten, daß die starke Beeinflussung di 
Wassers durch die gelösten Elektrolyte in seinem Absorptionsspel 
trum der Beobachtung unmittelbar zugänglich sein sollte. Alleiı 
im U.V. konnten derartige Effekte noch nicht beobachtet werde: 
Dagegen wurden in einer Reihe von Arbeiten®) charakteristisch 
Strukturänderungen der ultraroten Banden des Wassers festgestellt 
Ähnliche Veränderungen wurden aber auch von 1. R. COLLISS u 
an reinem Wasser mit steigender Temperatur gefunden. 

1) Vgl. 8. 53. 2) Der Index ! bezieht sich auf die Lösung. ’) Bei gelöst« 
NaCl können höchstens Schwingungen innerhalb der Hydrathülle ein ultrarot 
Glied bedingen. Für Ionen konnten derartige Absorptionsbanden mit Ausnah 
von HT’ und OH” (SUHRMANN und BREYER) noch nicht mit Sicherheit nachgewies: 
werden. Vgl. BAvER, E., J. Physique Radium (7) 6 (1935) 63. Dagegen ordn« 
E. K. PLyter und Mitarbeiter (J. chem. Physics 2, 306, 470 und 565) die bei Säur: 
gefundene Bande bei 5°5 u der Schwingung eines Säuremoleküls gegen Wassermolek 


+) Wegen der Literaturangaben sei auf die nachfolgende Arbeit LI verwies: 


zu. 
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Eine erobe Abschätzung des refraktometrischen Lösungseffektes scheint nun 
|vendem Wege möglich zu Sein. Dur: h einen Vergleic h der Ve rände rung de S 
ten Absorptionsspektrums des Wassers in Abhängigkeit von der Natur und 
ntraiion des gelösten Elektrolyten mit der von der Temperatur dürfte sich 
Konzentration eine bestimmte Temperatur und damit dem Wasser ein ent 
ender Refraktionswert zuordnen lassen!). Leider fehlen aber noch genügend 
ıe Messungen, um diesen Vergleich mit einiger Aussicht auf Erfolg durch 
n zu können. 

Vorläufig kann mit Hilfe der Messungen von SUHRMANN und BREYEI nur 
jeitrag der ultraroten Banden selbst zum Lösungseffekt abgeschätzt werden. 
erscheint mit folgenden plausiblen Annahmen möglich. 

In den ultraroten Gliedern der vereinfachten Disp« rsıonsiormel 
v2 vernachlässigt. Eine eventuelle Verschiebung der Bandenmaxin 
keit von der Klektrolvtkonzentration t also ohne Einfluß. 
>. Der Wert für X F. ist der durch Planimetrierung erhältlichen Bandenstärk: 


rtional. 

3. Die durch Elektrolyte bewirkten Änderungen der Bandenstärken der über 
liegenden Absorptionsgebiete ist von gleicher Größenordnung wie d 

IRMANN und BrEYER an den Banden im Gebiet von 0'9 bis 2'3 u beob 
inderungen. 


Die Anderung der ultraroten Woasserrefraktion ist gegeben durch 


IR=—(EF;—xF JAEF). N 


h Einsetzen in (6) erhält man für den ultraroten Lösungseffekt 
\ # 
YR 100 p A /R 100 pAJ a. n 
/R, e 
p M pP M y” 


7 das Molekularge wie ht des Wassers bedeutet. Da 


ler Proportionalitäts 


r zwischen Bandenstärke und YF. nicht genügend genau bekannt ist, schreibt 


i 


ınter Einführung von Ü, an Stelle von p Formel (9) zweckmäßig 
1000 d A JIEF) 
IR | 1} ———R: 10 
Al EB 23 
ıchstehender Tabelle 4 sind einige Werte für JR, für verschiedene Elektroly 
mmengestellt3). Für die D,-Linie ist R,„= 0'016 cm?, denn nach Dispersions 
Vgl. z. B. Keuviss, A., LI. 2) SUHRMANN, R. und BrREYER, F., Z. physik 
B) 20 (1933) 17: 23 (1933) 193. Daß die in Tabelle 4 wiedergerebenen 


en nur ganz rohe Werte sein können, folgt aus der geringen Ausdehnung des 


vsıerten Spektralbereiches, dem verschiedenen Verhalten der einzelnen Bande n 
der noch wenig bekannten Eigenabsorption einiger Ionen z. B. von OH und 

Bei den sich über das Gebiet von 2 bis 6°6 « erstreckenden Absorptions 
ungen an Elektrolyten von PLyLer und Mitarbeitern (loc. eit.) wurde die 
zentrationsabhängigkeit nicht genauer untersucht, so daß diese Arbeiten zur 
inzung der SUHRMANNschen nicht herangezogen werden können. Dasselbe gilt 

für die Reflexionsuntersuchungen von F. Martossı und H. FEsser (v 


Is, A., LI). 


Zur genaueren rechnerischen Erfassung der ultraroten Banden sind im hiesigen 


tut 


uch Brechungsindexmessungen im nahen Ultrarot geplant. 
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Tabelle 4. Der aus den Absorptionsmessungen von R. SuHrı 
und F. BREYER für einige Elektrolyte abgeschätzte ultrarote Lösu 








effekt. 
Elek JE JEF, 
‚lektro- - ın ; — 
en C daoı 3 =F, 
Iyt & i . i 
® / 09 1’3u: 13 19 u: 19-23 u ın %% 
Hol 000 0 
275 1'045, 4 25 25 >25 VOR 
5’50 l 089, 6 54 58 15) VOR 
H,SO, 000 O°OR 
280 | 1'084, 4 22 21 21 0 
560 1'166, 6 46 54 50 0 
KOH 000 0 
274 1'126, 1 15 15 005 
5°47 | 1'237, 2 30 30 0°04 
1094 1'433. 3 67 10) 55 00 
K,HPO, 11'290, | 1'473, 7 26 36 30 00? 
KJ 5°90, ' 1'689, g 28 12 10 001 


messungen im Ultrarot von J. R. InGersorLt, H. Rugens und B. SEEGERT?) fiı 
man als Mittelwert für 2 F,—= 0'0044 -1030, wofür hauptsächlich die zwischen 2 
10 u liegenden, starken Absorptionsgebiete?) verantwortlich gemacht werden müs 
H* und OH” haben demnach, wie aus Tabelle 4 ersichtlich, eine gleichsinı 
Wirkung auf das Wasser, was eine Betrachtung der Figuren bei SuHrıM 
und BREYER leicht zeigt. Beide Ionen erniedrigen zwar teilweise die Band 
maxima, erhöhen aber die Absorption zwischen den Maxima beträchtlich. | 
gesamt wird also das ultrarote Glied des Wassers erhöht und damit seine Refı 
tion erniedrigt. Die Konzentrationsabhängigkeit, pro Äquivalent Elektrolyt 
rechnet, ist klein. FaJans gelangte für die Veränderung der Wasserrefrakt 


durch HZ und OH zu den plausiblen Werten von —0'45 bis 0°60 bzw. +03 


bis 0°34 cm. Sowohl das im Gegensatz zu den Werten in Tabelle 4 verschiede: 


Vorzeichen des Effektes für ZH’ und OH” als auch der geringe Betrag von 
selbst, machen es wahrscheinlich, daß der refraktometrische Lösungseffekt in 
ultraroten Gliedern allein nicht zum Ausdruck kommen kann. Sein Hauptant 
dürfte vielmehr in den ultravioletten Termen zu suchen sein). 


!) Linear extrapoliert. 2) InGERSOLL, J. R., RuBEns, H. und SEEGER" 


J. opt. Soc. Amer. 6 (1922) 663. Wied. Ann. 45 (1892) 238. Diss., Berlin 19 
Gegenüber den Befunden dieser Autoren zeigen die von RuBEns, H. und Laı 
BURG, E., Verh. dtsch. physik. Ges. 11 (1909) 25, aus dem Reflexionsverm‘ 
und dem Extinktionskoeffizienten berechneten Werte einen steileren Anstieg ı 
längeren Wellen. 3) Vgl. Ganz, E., Ann. Physik [5] 26 (1936) 331. +) ] 
selbe darf auch für die Temperaturabhängigkeit der Refraktion des Wassers 


genommen werden. Vel. Kruiıs, A., LI. 
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‚ach den Angaben der Tabelle 5 läßt sich die Dispersion des gelösten Na,SO 
olgende Interpolationsformel gut darstellen: 


1°468. . 10% 16573, - 10 0002, » 10 


R 


+ 960, 10°" y“ 2535, - 10% rv° r 
Sulfate leider noch keine Absorptionsdaten für U.V. vorliegen!), kann dies: 
noch nicht ausreichend begründet werden. Die Konstanten für Na,SO, 
wegen der kleinen Dispersion des hydratisierten SO,-Ions bei einem relat 
\bsolutwert der Refraktion größer sein als die z. B. für NaCl in (4) auf 


len Beträge. Das negative ultrarote Glied muß hauptsächlich auf den 
ıß der bei 9 und 16 x liegenden, starken Reflexionsstellen der Sulfate?) zurück 

werden, die man nach Ü. J. BRESTER den beiden aktiven Schwingungen 
‘O,-Gruppe zuschreibt. In welchem Maße sich in diesem Summanden noch 
nfluß des Wassers geltend macht, kann jetzt noch nicht entschieden werden, 


iber die F.-Werte des freien Sulfations noch sehr wenig bekannt ist 


labelle 5. 
NH,NO, bei unendlicher Verdünnung und 2500 


Die Aquivalentrefraktion des gelösten Na,SO, und 


1 Na,SO, 





VH,NO 
. R, Ryer (Ryeod. — Rover.) R, 
.. nach (11 104 
H: 7517 7517, 15'189, 
H 7521, 7521, | 15'204 
(Cd 1525, 1'525, 2 15'223, 
D; 1'547, 7'547; 2 15'316 
Hg, 7'567 7'567 15°407 
04 7'590 7'590, 2 15'410, 
H: 7595, 7'595, 15°532 
H 7'607, 7°606- 3 
Cd,,; 7'611- 7'611 2 15'608 
He, 7'618, 7'618- ' 15°641- 
Cd, 76215 7'621- 1 15'656, 
H: 7'641, 7'641, 15'748 
Hg 7652 7652 | 15'806 


IV, Die Aquivalentdispersion der Ionen bei unendlicher Verdünnung. 
Unter Anwendung des Additivitätsprinzips soll nun versucht 
rden, die Aquivalentdispersion des gelösten Stoffes in die Disper- 


sion seiner Ionen zu zerlegen. Die in Tabelle 6 zusammengestellten 


Wellenlängen 
erhalb der beginnenden Absorption des Wassers (siehe z. B. Ley, H. und 
\RENDS, B., Z. physik. Chem. (B) 15 (1932) 311). 2) Vgl. SCHAEFER, UL. und 


Darstellung 


Das Absorptionsgebiet der Sulfate liegt vermutlich bei 


ossı, F., Das ultrarote Spektrum 1930. ) Die formelmäßige 


Refraktion von NH,NO, sei einer späteren Arbeit vorbehalten. 
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Tabelle 6. Aquivalentdispersion der lonen bei unendlicher 


Verdünnung unter der Annahme 2, 000. 


I. Nach eigenen interferometrischen Messungen bei 2500 CÜ (XLVIII 














2) R R yy, 1) |em?] 
cl 1 ‚8073 K 1/, Sr? 
R 5956, 7317 2'258 VO58 
H + V"OOS, + V’O0B, + 0000, 4 ’OOO 
('d 0019, VOOS, 
D 0075, VO29. 0006 0000 
Ha 0131, VO50, 0010, °) 
(Cd 0'194, 0,073 
H: V2OS, VOTS 0017 VOOO, 
H 0240, VOSO. 
(Cd 0.254, 0094, 
H: 0,275, 0101 0024, 
('d 284 0104, 
H: 0341 0°123, 0'028, 0,002, 
Ha 0376, 0'135, 0032, 
2. Nach Untersuchungen von (Ü. LÜBBEN und O. GRUBE bei 18°0  ( 
en R R, t) [cm? 
Li R! (’8 I ‘10 Br 
2312 VO 1’2 
2573 v0 03 v6 v8 37 
2749 v0 02 05, 84 07 28 
31353 0] (v4 14 co"4 1% 
414 (r] 0 v3 | 
613 0] 026 7 v2 (> 
R 02 37 6°5, 19°2 13°2 2" 
Von einer möglichen Umrechnung auf /, wurde vorläufig noch abges« 
2) Für Rx 02000. Wegen der Genauirkeit dieses Wertes vergleiche 
z.B. Fasans, K.,, XXX. ) Nach neuen noch nicht veröffentlichten Messuı 
siehe Fie. 3). !) Kruiıs, A. und GEFFCKEN, W., L. Die hier ermittelten loı 


lispersionen unterscheiden sich etwas von den nach Tabelle 9 in dem zusamn 
f 


fassenden Bericht von A. HEYpwEILLER (Physik. Z. 26 (1925) 541) berecl 


baren, infolge des dort angewandten, weniger korrekten Extrapolationsverfahr 


Für 2 000, 














‚0.3 cem®, 


tersuchten 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 
3. Nach früheren Messungen mit dem 


PuvrrricHschen 
(IX, XI und 


XX) bei 2500° C. 


Refraktometeı 


en) 














D=Ry,—Ry 
en ",Al Li Na ı, Zn ı/, Ba Hg: NH, 
00, VO OO 00, 00] 0] v0, 
08, 03 020 03 A u 15 
er F ‚80? clO, Cl Bı J H,O 
VO vo09 (14 023 (v4 vu VO6O 
6 734 1324, 03 12°6 192 3715, 


ndispersionen wurden unter der vorläufigen Annahme berechnet, 
Va, dispersionsfrei!) sei. Die Unsicherheit in den unter Ziffer ] 
egebenen lonendispersionen erreicht höchstens einen Betrag von 


während in den nach Messungen 
BE ermittelten Dispersionswerten etwa 


Sie 


von LÜBBEN und 


0°03 em? beträgt. Die 
cenauigkeit der aus älteren Messungen aus dem hiesigen Institut 


onnenen lonendispersionen ist auf mindestens 001 cm 


zu VelI 
\ ( hlagen. 


lIons ist merklich 
Nach den bisherigen Messungen 


Die Dispersion des hydratisierten Sr? 
die des Na 


als 


im sicht 

ren Gebiet (IX) und U.V. sind die Dispersionen des Na* und Li* 

erhalb der Meßfehler gleich. Für das Hydroxoniumion läßt sich 

Zeit noch kein eindeutiger Wert ableiten, da für die von 
JÜHDEMANN (loc. eit.) mit 


einem PULFrrIicHschen Refraktometeı 
Säuren HJO, und HOOOH die 


HJ, 


\dditivität der 
ine Präzisierung dieser Annahme ist erst mit Hilfe eines umfangreich: 
rials möglich. ‚Jedenfalls dürfte die Dispersion des Na,,, schon ziemlich kl 
nicht negativ sein. Durch diese willkürliche Annahme 2, 0 wird indes 
stens bis ins nahe U.V., keine sinnstörende Fälschung in der Abstufung der 
t abgeleiteten lonendispersionen möglich sein 
DM—() bei einem endlichen Refraktionswert bedeutet nach einer der Glei 
16) analog gebauten Dispe rsionsformel, daß vr” und F: sehr groß sein muß 
beim freien gasförmigen Proton ist R=-2D-0. Eine Dispersion mit einem 
g—() mit einer eingliedrigen 


Formel darzustellen, 


hat wenig Sinn Im Falle 
egativen Aquivalentdispersion eines hydratisierten Ilons hat man in Analogie 
m ähnlichen Verhalten der Refraktion (vel. z.B. Fasans, K., NAX\) ein 
Irigung der Dispersion der umgebenden Wassermoleküle anzunehmen. | st 
us plausibel, daß diese Erniedrigung mit steigender Feldwirkung des Kat S 
mt. In dieser Hinsicht wird die Ableitung von Einzelwerten der Dispers 
ıstör IveT onen interessante \ufschlüsse bieten 
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lonendispersionen wohl infolge von Meßfehlern sehr schlecht erf 
wird!). Um den unverkennbaren Parallelismus?) zwischen loı 
dispersion und lonenrefraktion hervorzuheben, wurden in Tabellı 
auch die Äquivalentrefraktionen der gelösten Ionen aufgenomn 
Wie ersichtlich, wächst die Dispersion mit zunehmender Größe 
Klektronengerüstes der Ionen. Die Dispersion der edele 
förmigen Kationen ist kleiner als die der isosteren Ed 


gase?) und Anionen. Die Ionenrefraktionen zeigen das glei 








Verhalten®). Die Abstufung?) dieser optischen Effekte®) ist auf 
Grund der von K.Fasans wiederholt begründeten Vorstellung veı \l 
ständlich. daß die Kationen nicht nur selbst eine festere Elektrone: Auf 
schale besitzen als die Anionen mit gleicher Zahl und Konfigurat oı Mel 
der Elektronen, sondern auch die Klektronenschalen der sie un DIET 
gebenden Wassermoleküle verfestigen. a 
Trägt man die Refraktion des Ä, reziprok gegen v? auf, so ergibt Wei 
sich im sichtbaren Spektralbereich eine Gerade, aus deren Lage sic zusä 
die Konstanten seiner Refraktionsformel bestimmen lassen. Den vor 
nach ist 44:3 . 1090 Stof 
Rx 19°8, - 1090 — »2 1: 
. ‘ und 
I) Die Zerlegung liefert für die in Klammern beigefürten Säuren folge: u. 
Werte 97 01, (HJO,); 00, (HNO,); 00, (HJ) und 0°1, (HCOOH ut 
2) Auf diesen Parallelismus haben schon K. Fayans und G. Joos hingewiesen (] 
nur in einigen Fällen scheint er durchbrochen zu werden (Hg? und ÜIO, 
») Nach Messungen von Ü. und M. CuUTHBERTSON (Proc. Roy. Soc. London (A) 135 ın ( 


(1932) 40) und G. DAMKÖHLER (Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 130) ergeben ; 
für D= Ryr,— Ryr, folgende Werte: He 0°003, Ne 0'005, Ar 0'044, Kr 008 
X 0'201 em?. +) Vel. auch HEYDWEILLER, Ä., loe. eit. ) Eine analoge 
stufung zeigen auch die aus den Untersuchungen des FarApaY-Effektes an Elektı 
Iyten gewonnenen Werte der Dispersion der ionalen Drehung. E. B. Aupers 
und R. W. Asmussen (J. physic. Chem. 36 (1932) 2819, A. Okazakı (Mem. Ry: 
Coll. Engeng. 5 (1934) 209, (1933) 181) zerlegten unter der Annahme H 
(DE MALLEMANN, R., PauLus, J. und ANToIse, P., J. Physique 1 (1930) 144 
fanden für Kationen die Reihenfolge: 

Li Na K NH, <Rb <Üs Ag 
und für Anionen: 

NO,<0H 0. < Br<J 


Die Ähnlichkeit mit den refraktometrischen Effekten folgt aus der von K. ScH 
(Ann. Physik 13 (1932) 377) aus der klassischen Lichttheorie abgeleiteten Beziel 
zwischen FarApAY-Effekt und Refraktion (vgl. auch Anm. ?2, 8. 54). 6) 


auch Brepvıs, M. A. und v. Hissch, Tr., XXXII. 
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Man muß sich jedoch bewußt sein, daß bei einer Entwicklung 


Dispersionsformeln nach: 





. ’  ı . 1 . ıF 
be Sl u, 2 yiurn.yFlı. | (13) 
———— yv” y” — ı 2 — 2 — yv* } 
R,, 7 
frequenzabhängigen Glieder der Klammer des 2. Terms nur dann 


merklichen Beitrag liefern, wenn »? nicht klein gegen »”? ist 
Bei Messungen im Sichtbaren bewegt sich »? zwischen 20 und 47:10%, 
e Änderung beträgt also maximal 27-10%, während »* für die 


\lkaliionen sehr hoch ist. Daß letzteres der Fall ist. sieht man bei 


\uftragung von 2 gegen »?, wobei für ©,,_,,; sich innerhalb der 
\ießfehler von etwa + 2°, eine Gerade ergibt, d. h. v?/»® im Klammer 


wsdruck ist kleiner als 0°02. Es müssen also die für die Dispersion 
100 


DD} 


maßgebenden Frequenzen größer als 27-10% 


135-10% sein. 
Weitere Aussagen jedoch, etwa über die Einzelparameter sind ohne 
zusätzliche theoretische Begründung wesenlos. Insbesondere muß 
vor einem Vergleich mit der Dispersionsdifferenz an kristallisierten 
Stoffen gewarnt werden, da hier eine starke Beeinflussung von Anion 
ınd Kation vorliegt. Es ist zu bemerken, daß in ® -’ nicht nur 
— 
lie Frequenzen des Ions, sondern auch Beiträge der Wasserhülle ent 


ılten sind. 


Herrn Prof. Dr. K. Fasans danken wir für die rege Anteilnahme 


dieser Arbeit. 


Phvsikalisch-chemisches Institut an der Universität München 
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III. Die Konzentrationsabhängigkeit der Äquivalentdispersion 
starker Elektrolyte im Ultraviolett'). 


(Nach Messungen von A. HEYDWEILLER und Mitarbeitern. 


Von 
A. Kruis und W., Geffcken. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 29. 6. 36.) 


Nachdem eigene interferometrische Messungen eine Abhängigkeit der sel 
baren Äquivalentdispersion von der Konzentration erkennen ließen, erscl 
eine diesbezügliche Auswertung der von A. HEYDWwEILLER und Mitarbeiter: 
U.V. gewonnenen refraktometrischen Ergebnisse wünschenswert. Es konnte hie 
festgestellt werden, daß die Äquivalentdispersion in Analogie zur Refraktion n 
steigender Konzentration bei Lis80,, NaClO, und NH,F zunimmt, dagegen 
Li@l, NaCl, ÖsCl, MnCl,, NiCl,, CH,COOLi, LiBr, RbBr, NaJ und KiÜNS 


nimmt. Bei ZLiClO, und NaÜlO, ist die Dispersion praktisch unabhängig voı 


Konzentration. Die Stärke der negativen Gänge stuft sich für verschieden: 
ionen in der Reihenfolge UNS , J Br >Cl,CH,COO ab. Ein Einfluß 
Kations liegt meist innerhalb der relativ großen Fehlergrenze der bis heute 


liegenden Dispersionsmessungen im U.V. 


Auf Grund eigener, in vorstehender Mitteilung?) wiedergegeben: 
interferometrischer Präzisionsmessungen wurde eine Abhängigkeit di 
scheinbaren Äquivalentdispersion von der Konzentration festgestel 
Bei den Salzen NaCl, KCl, SrCl, und NH,NO, nimmt die Dispersioı 
in Analogie zum Verhalten der Refraktion über 1 norm. mit steigeı 
der Konzentration ab (negativer Dispersionsgang), während sie 
Na,SO, zunimmt (positiver Dispersionsgang). 

In Ergänzung des eigenen experimentellen Materials ist es 
Interesse, zu untersuchen, ob nicht schon aus Messungen ander 
Autoren derartige Dispersionsgänge abgeleitet werden können. Auf 
Grund der Dispersionstheorie ?) ist zu erwarten, daß diese Gänge 
fortschreitender Annäherung der Meßfrequenz an ein Absorpti 


I) L. Mitteilung der „Refraktometrischen Untersuchungen‘‘. Von früh: 


Mitteilungen werden hier abgekürzt zitiert werden: XIV. Fasans, K. und K 
NER, H., Z. physik. Chem. (A) 147 (1930) 241. XIX. HöLemasn, P. und KoHuner, H 
Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 338. XLVIII. Krvss, A., Z. physik. Chem 
34 (1936) 13 und IL. Krvıs, A. und GEFFCKEN, W., Z. physik. Chem. (B) # 
(1936) 51. 2) Krviıs, A. XLVIH. ) Vgl. die vorstehende Mitteilung |! 
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t, also z. B. bei gefärbten Lösungen im sichtbaren Bereich bzw. 
farblosen Elektrolyten im U.V., stärker ausgeprägt und deshalb 
t bei einer geringeren als der in vorstehender Arbeit erreichten 
senauigekeit feststellbar sein sollten. Doch lassen sich aus G. Lı 
ss Messungen!) im sichtbaren Gebiet an Lösungen farbiger Salz« 
eindeutigen Schlüsse hinsichtlich der Veränderung der Dis 
n mit der Konzentration ziehen ?) 
\ls sehr brauchbar erwiesen sich indessen die auf A. Hryp 
LERS Veranlassung von K. LÜBBEN und O. GruBE?) mit Hilfe 
| differentiellen Ablenkunesmethode an KElektrolytlösungen ZzWwI 
I und 4 norm. bei 18° gemessenen Brechungsindices. Sie b« 
n zwar, wie die meisten mit dem PUrrricHschen Refraktometeı 
ittelten An-Werte, einen Meßfehler von einigen Einheiten deı 


Dezimale #), erlauben aber. im Gegensatz zu diesen. infolge der Veı 


% 


tärkung der Konzentrationsgänge der Dispersion mit fortschreitender 


\nnäherung an die Lage der Absorptionsbande, doch eine Feststel 


ıng dieser Gänge. Das zur Berechnung der Äquivalentdispersion b« 
nötigte scheinbare Molvolumen wurde, soweit möglich, durch Inter 
polation der von W.GEFFCKEN’) zusammengestellten Daten g« 
vonnen. In den übrigen Fällen wurden die Dichtemessungen deı 
HEYDWEILLERschen Schule benutzt, die für diesen Zweck genügend 
nau sind®). Die optischen Messungen bei Konzentrationen unteı 
Ib 1 norm. wurden wegen ihrer geringeren Zuverlässigkeit nicht 
seewertet ’) 

Die Diskussion der Genauigkeit der aus den Messungen im U.\ 
breleiteten Werte der Äquivalentdispersionen 2 ergibt, daß Kon 
ntrationsgänge mit einer Neigung >0'°01 em?/C, reell sein dürften, 
Ienn für V2 schätzt man nach XLVIIIL (3) und (4) maximal je 0°02 cm? 


I) LiMAann, G., Z. Physik 8 (1921) 13. Seine Messungen erreichen nicht die 
hiesigen Institut mit dem PvurrrıcHschen Refraktometer erzielte Genauigkeit. 


z.B. auch die Ergebnisse an LiÜl von FonTtELt, N., Soc. Fenn. Comm. (4) 8 


27) 1. 2) Wegen der Brauchbarkeit der übrigen, von früheren Autoren im 
Sichtbaren gemessenen Dispersionen sei auf XLVIII verwiesen. 3) LÜBBEN, K., 
stocker Ber. u. Abhandlungen 5 (1913) 27. Wied. Ann. 44 (1914) 977. Heyp 
ILLER, A. und GRUBE, O., Wied. Ann. 49 (1916) 653. 1) Vgl. z. B. Lüpgen, K., 
rh. dtsch. physik. Ges. 16 (1914) 180. ’) GEFFCKEN, W., Z. physik. Chem. (A) 
155 (1931) 1. Die aufgestellten Interpolationsformeln werden in Tabelle 1 mit (@) 
bezeichnet. 6) Vgl. XLVIIL, S. 20. Die entsprechenden Formeln für das 
Molvolumen werden in Tabelle 1 mit (H) bezeichnet ') Die Zahlenwerte für 


werden deshalb weegelassen 
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bei 1 norm. und 00,5 cm? bei 4 norm., während für den Einfluß ı 
Fehlern an der Konzentration und am Molvolumen auf 2 nach 


und (7) weniger als 0°01 cm? anzunehmen ist!). Die Streuung ı 





Meßpunkte in den hier nicht wiedergegebenen 2-C'.-Kurven entspri 
durchaus diesen Erwartungen. Der Fehler an den Absolutwer! 
dürfte von der gleichen Größenordnung wie der relative Fehler sı 
Die Autoren haben nämlich ihren Messungen die von FLATOw füı e 
Wasser bestimmten Brechungsindices zugrunde gelegt, die gegenübe: 
neueren Werten systematische Abweichungen bis zu 00,3 aufweisen 


Hier sei noch hervorgehoben, daß man auf Grund der Hky 


WEILLERschen Messungen wohl hauptsächlich wegen Fehlern an di 


Konzentration und der Dichte zu falschen Konzentrationsgängen deı bs« 
Refraktion kommen würde. Seine Resultate waren deshalb, wii Gän 
K.Fasans und H. KoHner (XIV) gezeigt haben, für die Beurteilung (eb 
von Konzentrationsgängen der Refraktion ungeeignet. Dagegen cı 
möglichen die von HEYpWEILLERs Mitarb. im U.V. gemessenen bare 
Brechungsindices wegen der weitgehenden Unabhängigkeit der Äqui lie 
valentdispersion von den erwähnten Fehlern wohl eine Feststellung Chlı 
von Dispersionsgängen?). Ders 
Da die abgeleiteten Dispersionswerte die zur Zeit genauesten‘) bei . 
sind, sei in Tabelle 1 das gesamte?) Zahlenmaterial wiedergegeben sind 
In der ersten Vertikalreihe sind die Wellenlängen verzeichnet, für var 
welche die in der zweiten Spalte zusammengestellten Differenze:ı m | 
R,— Roerugswellenlänge für verschiedene Konzentrationen gebildet wurden sind 
In Anlehnung an die im Sichtbaren gefundenen Dispersionsgänge wird teil 
eine lineare Abhängigkeit der Dispersion von der Konzentration aı \nic 
genommen®). Die Neigungen der die Meßpunkte bei 1 und 4 norn ler 


Die Relativfehler an den nach Messungen von HEYDWEILLER und M 


ırbeitern berechneten Molvolumina dürften in dem maßgebenden Konzent 


tionsbereich höchstens 0'3 cm? betragen. 2) FLartow, E., Ann. Physik (4) 12 

(1903) 35. Eine Umrechnung auf die neueren Werte für n, (siehe Tabellen © 
LANDOLT-BÖRNSTEIN) sowie auf Vakuum erschien nicht lohnend. ) Hey irk 
WEILLER hat Schlüsse dieser Art nicht gezogen. !) FORBES, G.S. und ELK ul 


H. B. (J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 156) untersuchten eine Reihe von Elektrolv! 


im U,V., konnten aber wegen der von ihnen erzielten geringen Meßgenauigkeit 


die Autoren geben R, nur auf 0'] cm? an weder eine Abhängigkeit der )) I 
persion von der Konzentration noch einen Unterschied in den Dispersioner ii 
z.B. von NaNO, und KNO, feststellen. ) Die Messungen an LiJ und A \usn 
wurden nicht ausgewertet, da sie Ü. LÜBBE (loc. eit.) für nicht zuverlässig his 1e 
6) Zur Beobachtung von Feinheiten der Dispersionsgänge reicht die geringe Z TI 


und Genauigkeit der Meßpunkte nicht aus. I 
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2 und 4 norm. verbindenden Geraden können der letzten Rubrik 
mmen werden. Zur Veranschaulichung der Stärke der Dis 
ionsgänge sind diese Werte in den Fig. 1 und 2 gegen »? auf 
gen. Die in Tabelle 1 für Ü—=0 angegebenen Dispersionswerte 
den durch Extrapolation der mit den nach Fig. 1 und 2 wahı 
einlichsten Neigungen durch die Meßpunkte bei 4 norm. gehenden 
(‚eraden gewonnen!). Die Abweichungen der beiden übrigen Meß 
ıkte von den Geraden überschreiten nur selten 0°02 cm?. Mit 
hsendem »? nehmen die Neigungen AD/AC zu. Die Krümmung 

Kurven ist bei den negativen Gängen im allgemeinen stärker als 

den positiven. Die Elektrolyte, die negative Gänge aufweisen 

orbieren im U.V. bei längeren Wellen als die Salze mit positiven 
Gängen, deren ultraviolette Absorptionsbanden im ferneren U.V. im 
(ebiet der Wasserbanden unterhalb 1800 A liegen. 

In Übereinstimmung mit den eigenen Beobachtungen im sicht- 
baren Spektralbereich ändern sich auch hier mit der Konzentration 
lie Dispersionen im analogen Sinne wie die Refraktionen?). Die 
Chloride, Bromide und Jodide der Alkalien besitzen negative Dis 
persions- und Refraktionsgänge, während die entsprechenden Gänge 
bei NaC1O,?) positiv sind®). Auf Grund der Dispersionsgänge im U.V 
ind z.B. für NH,F und NaClO, positive Refraktionsgänge zu eı 
varten, was sich schon aus den weniger genauen Relativwerten von R 
m U.V,. ersehen läßt. In Analogie zum Verhalten der Refraktion 
ind die negativen Dispersionsgänge bei den Alkalihalogeniden um so 
teiler, je größer die Refraktion bzw. Dispersion des betreffenden 
\nions ist. Für gleiches Kation findet man nämlich für die Stärke 
er Dispersionsgänge die Reihenfolge 


UNS N Bı (C] C’H.COO 


Bei gleichem Anion sollte, ebenso wie bei der Refraktion. auch 
e Abhängigkeit der Stärke der Dispersionsgänge von der Feld 
rkung des Kations zu beobachten sein. Allerdings reicht die G« 


igkeit der Dispersionsgänge im U.V, nicht aus, um derartige Ab 


1) Die hier mitgeteilten Zahlenwerte weisen geringfürige Unterschiede geren 


r den von A. HEYDWEILLER in Physik. Z. 26 (1925) 526 zusammengestellten 


da die dort angegebenen Zahlenwerte Mittelwerte sind 2) Ob LisS0, eine 
nahme macht (vgl. XLVIII, Tabelle 8), soll durch neue Messungen ent 
eden werden. 3) KoHNer, H., IX. KoHner, H. und HöLEMmAaNnN, P., XIX 
TIF scheint einen positiven Dispersionsgang zu besitzen, doch wurden die wegen 


roßer Verdünnung ungenauen Werte in Tabelle 1 nicht aufgenomı 
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Tabelle 1. 
Die Aquivalentdispersion einiger starker Elektrolyte im Ultravii 
(berechnet nach Messungen von A. HEYDWEILLER und Mitarb 











Lidl: DD R; Rens-e- 7 16'8- 1°5, } Ki (G.) 
in mu (Ü 0000 101, 200, 305, AIBET 
2748, 1’45 143, 143, L’379 2,3 
257'31) 1’S6 1’82, 1’82, 1'750 2, 
231°3 2'87 278) 2755; 2.66, 41, —4 
338’8 BETT (7 >89 E 19a 7 
226°5 315 3:09, 302 292 ) 
2195 363 356 348, 335 6,4 7 
2144 LOS 01 390 376, T S 
Vat D—R tz08-€ / 15°5,+2°3, YV( Ür 
‚.ın mu { VOOO 1°0] 2.00, +00, Ja { 
3613 (44 044, (045, 043, 0 | 
3403 "DS V"DS- 058, 056, ©, 
313°3 O'S4- 0'85- 087, 081, 1.3 
2748 142 142 140), 1’36,, 1.—2 
2573 1’85 1'82 1'83, 1'75, 2,4 
231°3 2:90 2'854 2'82, 2'720 t,—5 
CsCl: S=R Rzsos-s- 7 383, + 24, Y( (@.) 
Ain mau (Ü',=0"000 099, 2:00, 399, ID /.At 4) 
3613 071 071 070. 0'70 0—0 u 
3467 085 084. 0"S4, 084. 0 : 
313°3 1’24, 1’23, 1’24, 1'23, 0-—) 
298’1 1’48 1'46, 147. 1’46 0) 
28s’1 166 1°67, 166, 1'659 0 
2748, 1'96 1'95, 195, 194, ARE 
2573 2'48 2°47 247, 2:44 1’,—1 
1 ; Vie i. en R R 467-8 ’ 1’9 2 bo } ( (H ) 
Ain mu C 0000 100, 2.03- t01, ID /At 
3404 055 054, 053, 0'555 (—0°,)— 14 
3253 067 066, 065, 067; (—0,)—— 1 TR 
298°1 096 0.96, 095, 095, 0—) 4 
2749 134 1’35, 1'32, 1'33; (—0°,)—V) { 
2573 173 1'770 172, 1’72, 0—1 ' 
231°3 273 265, 3 
CH,COOLi: S= R,—Ryers: P=40'2,+0'8, YC,. (H.) 1 
Ainmu  (C©', = 0'000 1'04- 202, 103, ID/At 0 
361'3 044 043, 046, 043, 0—1 r 
340'4 058 056, 057, 057, (—0,)—tV) m 
325°3 071 070 070, 0,69, 0", N 
298°] 103 101, 102, 099, 0.—1 ” 
2749 1’41, 1'39, 1'39, 1'34, 1’.—2 - 
257°3 191 191, 1'85, 179 > DE x 


!) Inder von A. HEYDWEILLER (Physik. Z. 26 (1925) 541) aufgestellten Ta! 
muß unter / an Stelle von 251°4 die Wellenlängenangabe 257°3 stehen. 
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Die Aquivalentdispersion von starken Elektrolyten 


Tabelle 1 (Fortsetzung). 


UnOls: D 
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NN 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 


NaJ: S=R 


> } 
R460-09- q 


ın my Ü 0.OOO 1'24, 
441°3 023 (0'29,) 
3840 23, "21, 
3749, 1’46 1’44, 
361’3 1’85 1'83, 
346°6, 233; 230, 
3403, 258 253, 
333'3, 2°89 2'84, 
325°2 326 319, 
3133 3:99 3'89, 
308’1 430 +18, 
2980, 511 500, 
288’1 6°12 595 
283°7 6°61 645 
2748 8.01 772, 
LiCNS: DS = BR; — Baer D 
In my G,=0OW 1'03, 
361'2 1’12 1’09, 
340°5 1’52 1'449 
3253 1'885 1’85, 
298'1 284 2'780 
27 ‘y 425 405. 
Lit O3: en) R, Ry67-8- q 
ın mws U, VO0O 102 
3613 0,34 034, 
3404 0,44 044, 
3253 054 053, 
298°1 076 074, 
2749 103 1’03, 
2573 1’29 1'29, 
NaClO;: = B;—Ry q 
in mu s VOOO 1’02 
3995 017 015, 
3613 035 0’32, 
343°8 045 043, 
3345 048 0,47, 
3303 051 049 
3Z08’1 64 067, 
2981 (vS0 078 
2881 090 090, 
2801 100 100, 
2772 104 104, 
2749 1’08 1’08, 
257°3 138 140, 
2558 141 1’43 
IA)? 1'58 160 


348, 1 1'5, ) G.. 4@.) 
2'475, 374, 
0'22 0'22, 
1’20 1’18, 
"42, 1’39, 
1’80, 176, 
2'26, 2'21 
2'49, 2'44, 
2:79, 273, 
314, 308, 
383. 3755 
4'10, 402, 
490, 477, 
583, D’68, 
629, 613, 
754, 731, 
394 0,8, Yy (H.) 
208, 3’46, 
1’OS, 1’09, 
1’47, 146, 
1'83, 1’80, 
273, 264, 
393, 375 
33°9,+1°6, VC,. (H.) 
04 409, 
033, 033, 
044, 044, 
0 53; 0 DM 
075 074, 
1’02, 102, 
1'28, 1’28 
34'1,+2°8, Y ( (H.) 
200, 384 
021, 017 
035 035 
045, 0,44 
050, (49 
0550 052, 
0’68- (70 
0"s1, 0 82, 
093, 093, 
104, 1’04, 
L’0S- 108, 
1’11, 1’12, 
143, 1’42, 
1’47, 1’45, 
160, 1°57 
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je Aquivalentdispersion von starken Klektrolvten i 
Tabelle 1 (Fortsetzung). 

NaClO,: D=R;—Rio-n: ?=-08, +25, 

Ü VO00 100, 200%, 23:09 

022 022. 0'22, 023 

6 027 Ta 028, vr>2s 
0,29 028 030, 031 

\ 032 330 0330 0,34 
/ "35 0'355; 036 038, 

; 04] 041, 042 (044, 
043 043 045, 046 

“7 050 049 051, 053, 
N] 056 057, 058, V’6V, 
"8 065 065 068, 070 

3 082 083, 0'85 088 

3 1’1 1’19, ‚21, 1’25 

1 p) la IDG: en R Rıs7-82- d 574 32, } ( 
f { VOOO 087, | 74 3:49. 
3613 010 009, 010. 010 
403, 013, 013, 013, 014, 
325"2, 016 016 016, 017, 
2980, 023 026, 023, 024, 
274°8, 030 030, 030, 031 
2573 (36, 038, 036, 38 

NH,F: D=R;— Ryso-o- P=160,+3°47, y( 

( VOOO 1’02, 2035 4107, 

141'3 VOL, 001, 0'OL, vo] 
122'9, 003, "O4, 003, 003, 
61'3 0'12, 013, 013, 013 
3466, 015 015. 016, 0”16, 
340"3, 016 016, 017, 017 
333°3, 018, 019, 0’18 019 
252 020. 020 021, 0'22, 
133 024 024. 025. 0'25, 
08°] 0°25, 026, (26 0'27 
I98°0 028 029, 029, 031, 
ISS’1 032 0,32 033, 0:34 
IS. 038 039, 0,39. (041 
73 (48 049, 050 052 


tufungen 


Kffekte wesentlich 


klar zum 


Vorschein 


schwächer 


zu bringen. Nur 
als bei NaCl u 


nd 


bei 


lad. 


sun 111 7117 
1D/AC - 10 
(Vo v0) 

ı) ı) 
() ı) 
0 () 
() 
() 1 
() 
l 
{ 
i 
® l 
1° 1’: 
) 
12/10 -10 
) 
0-—V,, 
0 
0, 
{ 0V',) ‘ı 
0° 
0 1 
ID 41€ +-102 
(0) 
(y () 
() 
ı) 4) 
() i) 
5 
(0) () 
0" 
0 
0" 
ı) 
0 0 
0° 0 
0 . 
ÜUsCl sind die 


Eventuell 


sliche Unterschiede in den Gängen von NaCl und LiCl einerseits 


| von LiBr und RbBr andererseits scheinen innerhalb der Fehler 


grenze zu liegen. 


Extrapoliert nach Messungen von HÖLEMANN, P. und Konner, B.. 


Dagegen ergibt sich aus den eigenen Messungen 


Extrapoliert nach Messungen von KoHNER, H., IX 


XIX. 











78 A. Kruis und W. Geffcken 


im sichtbaren Gebiet (XLVIIll) eine deutliche Verminderung 
Steilheit der Dispersionsgänge bei !/, SrCl,, NaCl und KCl im S 
der abnehmenden Feldwirkung der Kationen. Insgesamt darf 
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Fig. 1. Die Neigungen der Dispersions-Konzentrationsgänge im U.V. in Abhäı 


keit von »?, 














Aquivalentdispersion von starken Elektrolyten in Lösung. Ill 79 
e Abstufung der Stärke der Gänge der Aquivalentrefraktion 
dispersion bei gleichem Anion die Reihe aufgestellt werden: 


1. rt > Na*>Kt>Cs*. 
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Die Neigungen der Dispersions-Konzentrationsgänge im U.\ 
keit von 


.ın \bhänegie- 
„2 


In der vorhergehenden Mitteilung IL konnte für den Fall des 
| gezeigt werden, daß die Dispersionsgänge auf eine symbat« 
inderung von Eigenfrequenz und Übergangswahrscheinlichkeit 
ınewelligen ultravioletten Absorptionsbande des Ül-Ions zurück 
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zuführen sind. Im Refraktionsgang dagegen wirken sich ha 
sächlich entsprechende Veränderungen von im ferneren U.V. liege: 
Banden aus, die auch den größten Beitrag zum Refraktions 
liefern. Daß für die Dispersionsgänge der Einfluß der den \ 
frequenzen am nächsten gelegenen ultravioletten Banden deı 
ionen maßgebend ist, dafür sprechen auch die im U.V. aufgefund: 
Dispersionsgänge. Die in den Fig. 1 und 2 zusammengestellten B 
träge der A2/AC-Werte steigen nämlich mit »? um so rascher aı 
langwelliger die Absorptionsstellen der betreffenden Anionen siı 
Die Kurven z. B. der Alkalihalogenide lassen sich offenbar in einzelı 
für das betreffende Anion charakteristische Gruppen zusammıeı 
fassen. Die Dispersionsgänge von !/, MnCl, sind ungefähr ebens 
stark wie die von NaCl, aber stärker als die von !/, NiCl,. Die schw 
chen Dispersionsgänge des letzteren dürften eine Folge der Aus 
wirkung der schmalen und hohen Bande bei 04 « und der breite: 
niedrigen Bande bei 07 u des hydratisierten Nt?-Ions!) sein. D 
sich aber aus den Messungen von G. LIMANN (loc. eit.) im sichtbar: 
Gebiet keine bündigen Schlüsse ziehen lassen, inwieweit sich eiı 
Einfluß dieser Banden auf die Dispersionsgänge geltend macht, s« 
eine nähere Diskussion für später vorbehalten. Die Effekte b 
CH,COOLi sind von annähernd gleicher Größe wie die bei Zi 
liegen doch die Absorptionsstellen des Acetat- und Chlorions zieı 
lich nahe beisammen?). Die starken Gänge bei LiUNS weisen 
eine Lage der Eigenfrequenz in der Nähe der Jodbanden hin?). D 
positiven Gänge der Fluoride, Sulfate und Perchlorate sind relat 
schwächer als die negativen der Halogenide. Die ultravioletten Al 
sorptionsbanden der betreffenden Anionen liegen innerhalb « 
Wasserkontinuums. Die beiden Chlorate besitzen innerhalb « 
Fehlergrenze keine Dispersionsgänge, was bei ihrer recht beträch! 
lichen Äquivalentdispersion entweder auf eine sehr kleine Abhängig 
keit der Beiträge ihrer Banden von der Konzentration oder auf ei: 
gegenseitige Kompensation verschiedener Einflüsse hinzuweis: 
scheint. 


1) Vgl. z.B. Hovustovn, R. A., Proc. Roy. Soc. Edinburgh 31 (1911) 
2) Bei in Wasser gelöster Essigsäure bzw. ÜH„COONa beginnt ein starker 
stieg der Absorption bei 1900 bzw. 1850 A. Ley, H. und Arexps, B., Z. phy 
Chem. (B) 4 (1929) 234. GROSSMANN, P., Z. physik. Chem. (B) 109 (1924) 3 


3) An Rhodaniden und Cvaniden sowie Chloraten liegen noch keine Absorpti 


messungen VOTr. 














) \quivalentdispersion von starken Elektrolvten üı “ ng II S] 
er Vegen der relativ geringen Genauigkeit der hier mitgeteilten 
end rsionswerte sei vorläufig von einer quantitativen Diskussion 
Is ) Spersionsgange abgesehen bis elgene Messung« n im U.\ ‚1 
\ \uf den Zusammenhang zwischen Dispersion und Ab 
' n wurde schon in der vorhergehenden Mitteilung eingeg en 
d. findet sich auch eine Aufteilung der Dispersionswerte der g 
n RB Salze in die der lonen 
aı 5 
Herrn Prof. Dr. K. Fasans danken wir für da nteres 
i \rbeit 
174 
ın Z. 'rüfung Il Erweiterung der Ergebnisse dieser Arb« / 
beı n Institut mit Hilfe eines neuen Spektralinterferometers, das 
ah \ufnahme Brechungsindexmessungen von |] bis etwa 1800 A gestattet 
ersuchung der Dispersion von EKlektrolvyten bis in die Näh ler A 
Aus biete in Angriff genommen wordeı Die n Tab l untse 
erte ebenen Dispersionswerte der Na nd Li-Sa tellen die Dispers r 
D etreffenden Anionen daı 
barı 
Phvsikalisch-chemisches Institut an der versität Müncheı 
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Zur Deutung der Konzentrationsgänge der Äquivalentrefraktii 
starker Elektrolyte'). 
Von 
A. Kruis. 


Mit 2 Figuren im Text 


Eingegangen am 10. 7. 36 
Die bei den Klektrolvten Nabr, NaCl, KÜUl, SrCl, und X SO, bei 2 
sefundene Abweichung des Verlaufes der Aquivalentrefraktion unterhalb 1 ı 


von den auf Grund des annähernd linearen Ganges im konzentrierten 
extrapolierten Werten wird auf eine Erniedrigung der Refraktion der vor 
Ionen weiter entfernten Wassermoleküle zurückgeführt. Diese im verdünnte:ı 
biet zum Vorschein kommende refraktometrische Beeinflussung des Wassers d 
ıuf einer Änderung, sei es der quasikristallinen Struktur oder des Polymerisat 


grades des Verdünnungswassers durch die Ionen des gelösten Elektrolyten berul 


I. Die annähernd linearen Konzentrationsgeänge der scheinbar: 


Aquivalentrefraktion oberhalb 2 norm. ließen sich in vielen Fäll 
| 


qualitativ auf Grund der Annahme deuten?), daß mit steigende: 


Konzentration eine zunehmende Anzahl von Ionen in unmittelba:ı 
Berührung mit entgegengesetzt zeeladenen lonen komı 
unter Weeschieben der sie trennenden Wassermolekü 


Ionenassoziation?)). Bei der Diskussion der Ganestärken 


LI. Mitteilung der ‚„Refraktometrischen Untersuchungen‘ von K.| 
nd Mitarbeitern. Von früheren Mitteilungen der „Refraktometrischen | 
suchungen‘ werden hier außer den in der XXX. (Fasans, K., Z. physik. Cher 
»4 (1934) 103) zusammengesteilten Arbeiten noch abgekürzt zitiert werden: XX\ 
GEFFCKEN, W. und PRICE, D., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 81: XLII. Lüı 
MANN, R., Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 133; XLIII. Fasans, K. und L 
MANN, R., Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 150; XLIV. Wvrrr, P. und Masum 
S. K., Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 319: XLV. GorLpscHhaMipTt, H. und H 
IANN, P., Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 341; XLVI. HöLemann, P., Z. pl 
Chem. (B) 32 (1936) 353; XLVIIL. Kruviıs, A., Z. physik. Chem. (B) 34 (1936 
IL. und L. Krviıs, A. und GEFFCKEN, W., Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 51 
70. 2) Vgl. die Literaturangaben in der XXX. Mitteilung von FasJans, S 

Zwischen dem Grenzfali der Entstehung stöchiometrisch aufgebauter Koı 
Ionen oder Moleküle und dem der zeitlich veränderlichen Schwarmbildung 
nach Fasans [XXX und Z. Elektrochem. 34 (1928) 1, 502] kontinuierliche Überg 
möglich. Der von R. LÜnpEMmANN (XLIl) beobachtete Gang der Refraktion bei ('d‘ 
las sicher definierte Komplexe bildet (vgl. DOEHLEMANN, E. und FROMHERZ, 


;. physik. Chem. (A) 171 (1934) 353). ist von derselben Größenordnung wie 


d 


tvpisch starken Elektrolyten. 
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| dieser Annahme mußten die refraktometrischen Effekte deı 
ftwirkungen sowohl von lonen aufeinander als auch zwischen 

und Lösungsmittelmolekülen in Betracht gezogen werden. In 
en Fällen, wie z.B. bei den Salzen NaJ und K.J bzw. SrÜl, 
BaCl,‘) wurde zur Erklärung der Abstufung der Stärke deı 
’e auch das Verhalten der osmotischen Koeffizienten heran 
en? Die kürzlich von TH. NEUGEBAUER?) aus seiner quanten 


hanischen Behandlung der gegenseitigen Beeinflussung der R« 
ktion von lonen gezogenen Folgerungen über die Struktur starkeı 
ktrolyte entspre« hen im großen Ganzen durchaus den Anschauungen 
velchen FAasJans und Mitarbeiter auf Grund ihres experimentelle: 
terials gelangt sınd 

Das Auftreten eines Maximums bei etwa 1 norm. in den R—( 
von NaBr. NaCl, KCl und SrCi weist aber darauf hın 
; die Assoziationshypothese allein für die Erklärung der g: 
nten Refraktionskurve nicht ausreichen kann. Der Vorschlae 


BRODSKY und SCHERSCHEWER®), die Effekte im ınzen Kon 


HUl, Cat und Srt besitzen eleich starke negative Gäng« IR’ At 0 


Fasans, RK XXX) ferner Fasans, K., H EMANN, | ınd SHIBATA, Z 


Pl k 99 (1936) 677 efer ht 1 lie Abhängigke Ref - 
EN t. Poteı les | ıbstandes, wie sie I s (IV) fr 
h konnt ndern ergeben auch für die Verminderung d Refrakt 
\ufbau des Na(l-Kristalles aus gasförmigen Ionen angenähert den gleicher 
0’86 cm?) wie er von FAJans und Joos (Il) gefunden dı O8 
die Deutung der Konzentrationsgänge der Refraktion st t 
en überein. In quantitativer Hinsicht handelt es sich aber sowohl bei deı 
rschlaesrechnungen von FAaJans (III und \ ıls auch b« len von N} 
UEI nur ın van rohe > hätzung« n, da sich verschieden: I Ktorel I I 
oenügend sicher beurteilen lassen t) Ein ähnliches Verhalten wie die 
ıktıor eiet die Abhängigkeit der optischen Drehung der Alkalitartrate von 
Konzentration (vel. PEyYcHEs, J.. J. Physique Radium (7) 4 (1933) 594 
eist z. B. der bei großen Konzentrationen negative Gang der Drehung vor 
iumtartrat bei etwa 0'2 norm. ein deutliches Maximum auf Bei Lithiun 
ıt liegt ein eventuell mögliches Maximum sicher nicht oberhalb 0°1 norm. 
bei Kalium- und Rubidiumtartrat beobachteten positiven Gänge werden unter 
07 norı beträchtlich steiler, ähnlich wie im Falle der Refraktion von 


sd GEFFCKEN, W. und Kruis, A., XXIX; GEFFCKEN, W. und FRICE, D., 


XIX: Krvuıss, A. und GEFFCKEN, W., XLVIII. Möglicherweise liest der üı 


lünnten Gebiet beobachteten Zunahme der Steilheit des positiven Ganges 
I 0) von Na,S0, dieselbe Ursache zugrunde 6) BrovsKy, A. | ınd 
PPOwA, N. S., Z ph\ sık. Uhen B) 26 1933 394; B) 31 1936) 227 
sky. A. |] ınd SCHERSCHEWER, 1. M., Z. phvsik. Chen B) 26 (1933) 412 und 
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zentrationsbereich nur auf die Wirkung der lonenwolken (Dı 
Effekte) zurückzuführen, kann selbst bei Konzentrationen unteı 
Inorm. den Tatsachen jedoch nicht gerecht werden. Es läßt 
nämlich einerseits auf Grund der 1’r!-Abhängiekeit der refı 
metrischen Effekte vom lonenabstand abschätzen. daß wedeı 
Richtung noch die Größe des im verdünnten Gebiet bei steig: 
Konzentration beobachteten Anstieges der Refraktion auf « 
DEBYE-Kffekt beruhen kann!). Andererseits konnte G. Korn 
zeieen, daß der Einfluß der interionischen Kräfte auf die L 
absorption und optische Drehung besonders empfindlicher loneı 
mindest sehr klein ist ?). 

In den letzten Jahren gewinnt die Überzeugung immer mehr R 
daß DesyvE-EKffekte!) selbst unter der erweiterten Annahme 


laeerter Gleichgewichte im Sinne assoziierter lonen nicht ausreicl 


sind, um die optischen und die übrigen individuellen Eigenschaft 


der starken Elektrolyte bei mittleren Konzentrationen (bis ei 


2 norm.) zu erklären’). Für das Verhalten der Elektrolyte in di 


\cta Physico Chimica U.R.S.S. 3 (1935) 685 Vol. dazu die Diskussion 
BroDsSKY, A. E., Fasans, K., GEFFCKEN, W., Krurs, A. und SCHERSCHEWER, | 
Z. Sow. Phvsik 5 (1934) 153f. und insbesondere FAJans, K. und LÜHDEMA» 
\LIII) 

I) Kine derartige Abschätzung wurde schon von K. Fayans (III, S. 361 
konzentrierte Lösungen durchgeführt. Nimmt man wie dort an, daß die | 
in der Lösung gittermäßig verteilt sind, so ergibt sich für NaCl zwischen 0 
{I norm. bezogen auf die Abnahme der Refraktion beim Zusammentritt der 
sasförmigen lonen zum Gitter (0’98 cm?) eine Verminderung der Refraktioı 
etwa 0'001 cm®?. Der Wert entspricht, abgesehen vom Vorzeichen, höchstens 


einem Zehntel der bei den Alkalichloriden beobachteten Effekte. Man verg 


dazu die schon erwähnte Arbeit von TH. NEUGEBAUER 2) KorTÜüm, G., Z. pl 
Chem. (B) 30 (1935) 317: 31 (1935) 137. Siehe auch KorTüm, G., Das opt 
Verhalten gelöster Klektrolyte. Sammlung chemisch-technischer Vorträg:t 

Heft 26. ) Dieses Resultat darf allerdings nur mit gewisser Wahrscheiı 


keit, nicht mit Sicherheit auf die Refraktion übertragen werden, denn di« 
des Absorptionsmaximums ist die Resultante zweier Faktoren (vgl. z. B. Kruvı 
und GEFFCKEN, W., IL, 8. 56). So ist nur die Refraktion, nicht aber di 


sorption der Alkalihalogenide konzentrationsabhängig (vgl. FROMHERZ, H. 


Mitarbeiter, Z. physik. Chem. (B) 7 (1930) 439; 9 (1930) 289). t) Die Dir 
schen Grenzeesetze verlieren oberhalb etwa 0'°01 norm. ihre Gültiekeit. Für 


daran nach oben anschließenden Konzentrationsbereich können die bisheı 


auf der Erweiterung der Desveschen Ansätze beruhenden Theorien nicht al 


friedigend angesehen werden. ) KoRTÜM, G., loc. eit. LANGE, E., Z. Ele 
chem. 36 (1930) 772. LaAnGe, J., Z. physik. Chem. (A) 168 (1934) 147. 


I 
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ıtrationsbereich scheinen vielmehr die für bestimmte lonen 
ıtionen charakteristischen Solvatationseffekte ausschlaegebend 
Dies konnte unlängst G. KorTtüm (loc. eit.) sowohl an Hand 

n ihm untersuchten Einflusses von Elektrolyten und Nicht 
Ivten auf die optischen Eigenschaften einiger besonders emp 
nel lonen als auch an den Erfahrungen an anderen Kiren 
ten starker Elektrolyte darlegen. Die Abstufung der Solvatations 


4 


läuft weder parallel mit der lonenladung, noch sind die Effekt« 


I 


IONEN und Dipolmoleküle allein beschränkt Diese latsachen 


} 4 


vermuten, wie G. Korrtüm!) vor kurzem hervorgehoben hat 

den ..Salzeffekten’' neben den in den älteren Klektrolyttheori« 

berücksichtieten COULOMB-Kräften auch VAN DER WAALSsch« 
te maßeeebend beteiligt sind. Es setzt sich ferner die Einwirkung 


Elektrolyten auf das Lösungsmittel nicht additiv aus den Bei 


ven der einzelnen Ionen zusammen. sondern hängt von der be 


ffenden lonenkombination, und zwar in erster Linie vom Veı 


tnis der lonenradien ab (Konkurrenz der Ionen um das Lö 


osmittel). K. FAJans konnte dies an Hand der Regelmäßigkeiten 


Löslichkeit?) und der individuellen Abstufung der osmotischen 
ffizienten starker Elektrolyte?) zeigen. Die bei einigen Elektr: 
im Bereiche von 001 norm. bis zur annähernden Sattizeung er 
telten Konzentrationseänge der Refraktion dürften einen Beitrag 
Kenntnis der Abhäneiekeit der Solvatationseffekte von der Kon 

ıtion liefern. 

?, Bei der qualitativen Deutung der Konzentrationsabhängigkeit 
heinbaren Refraktion im konzentrierten Gebiet wurde, wie eiı 
erwähnt, ein Teil der Wechselwirkung der Ionen mit den Mol 
des Lösungsmittels schon berücksichtigt. Es sei hier daran eı 
daß negative Refraktionseänge (AR AC 0 haupts ıchlıch dann 

ndekommen, wenn die Beeinflussung der Wassermoleküle durch 


Nationen schwächer ist als die der leicht polarisierbaren Anionen 


‚. der Halogenionen (mit Ausnahme von F Positive Gänge 
dagegen z. B. bei Fluoriden und Perchloraten auf, deren An 
wenieer leicht deformierbar sind als Wassermoleküle ? Doch 
Korrtüm, G., Z. Elektrochem. 42 (1936) 287 ) Fasans, K., N 

. 729; Chemistrv at the Üentenarv (1931 Meeting of the British Ass 

o. 49—53. Fasans, RK ınd KARAGUNIS, G., Z. ange ( 43 
046 t) Nach einer Mitteilung der Herren K. Fasans und R.| 


Verhältnisse nicht immer so einfach, denn bei HJO. { 











wurden in den bisherigen Betrachtungen im wesentlichen nu 
Effekte auf die den lonen unmittelbar benachbarten und d« 
den stärksten Kraftwirkungen ausgeesetzten Wassermoleküle beı 
sichtiet. Man kann nun versuchen !). den für die verschiedenen S 
im verdünnten Gebiet beobachteten anomalen Verlauf der Ref 
tion?) auf die Einwirkung der lonen auf entferntere Was 
moleküle zurückzuführen 

Daß ein derartiger zusätzlicher Effekt unterhalb 1 norm 
Vorschein kommen kann, erscheint durchaus möglich. Da die 
der auf 1 Mol des Gelösten treffenden Mole Wassers in einem K 
zentrationsintervall zwischen 1 und 0 norm. von 55 auf uneı 


anwächst, während die entsprechende Zunahme zwischen den 


zentriertesten Lösungen und 1 norm. höchstens 50 beträgt. köı 
selbst gerinefürire Änderungen der Refraktion weiter entfeı 
Wassermoleküle doch einen merklichen, refraktometrischen Eft 
bedingen. Macht man nun die wahrscheinliche Annahme, dal 
Effekte, die den Refraktionseane bei Konzentrationen oberhalb ?2n: 
bedingen, auch im verdünnten Gebiet in entsprechendem Maße erh 
bleiben, so stellt die Abweichung (AR=AR,, Roxtrap,) zwischen 
unterhalb 2 norm. tatsächlich beobachteten und dem auf Grund 
ınnähernd linearen Ganges im konzentrierten Gebiet extrapolierten \ 
lauf, ein Maß für die im verdünnten Gebiet stattfindende, zusätz] 


Veränderung der Refraktion weiter entfernter Moleküle des Was 


dar. In Fig. 1 sind die für die bisher untersuchten Elektrolyte (ALV! 


Mitteilung) gefundenen Werte von AR gegen YÜ, aufgetragen 


XLII. Mitteilung) bis zu ( 6 einen starken positiven bGrang, obwohl das It 
nicht als weniger deformierbar als 4,0 angesehen werden darf 

\uf diese Möglichkeit wurde von uns schon früher hingewieseı 
(+EFFCKEN, W. und Kekutss, A., XXIX. Mitteilung.) ‚Es wird hieı 


nommen, daß die LORENTZ Lort nzsche Formel im vanzen Konzentrationsbi 
ilt, daß also die Refraktions- und Dispersionsgänge auf entspreche nden 
rungen der Eigenfrequenzen und Übergangswahrscheinlichkeiten der Lös 
partner beruhen (vgl. IL). Selbst wenn die LORENTZ-LorExzsche Beziehuı 
streng nur für isotrope Medien gilt, für Ionenlösungen mit mehr odeı 
rusgerichteten Wasserdipolen nicht mehr gelten sollte, könnte doch eine f{ 
einzuführende Abhängigkeit des inneren Feldes von der Konzentration auf ( 
einer qualitativ ähnlichen Überlegung wie die folgende gedeutet werden. Vgl 
die Betrachtungen von HöLEMANN, P. (XLVI) über die Gültigkeit der Loı 


Lorenzschen Formel bei der Änderung des Aggreratzustandes Die bi 


) 


Aufstellung der Kurven benutzten Neigungen der oberhalb 2 norm. annä 


linearen Refraktionsränge sind folrend: 
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1 1 1 1 
en bei den einzelnen Salzen in etwas verschiedener Weise mit 
\lenge des Verdünnungswassers an?). streben aber Grenzwerteı 
natürlich nur die nahen Schichten des die Ionen umsebende:ı 
ers beeinflußt werden. Wie aus der zur Berechnune der scheiı 
\quivalentrefraktion angewandten Mischungsregel folgt, äußert 
se Beeinflussung des Wassers im verdünnten Gebiet in eineı 
lrieune seiner Refraktion 
m ae 
Bo age 
a ’ 
# Pe 
KCL r 
a 
> 
Pi; AH 
, A 
’ rg 
3 er er . 
Fi 2 4 rn 
- Pr. 
ei s Po 
N — 
y Be 
a ur 
P4 
I) \l hung r exI tell Refraktions 
ber 2 xtrap ten Geraden u \bhäng } t r W 


3. Für die Auffassung, daß es sich bei der im verdünnten Gebie 
bachteten Ri« htungsänderung des Refı ıktionsganges um eın« 
ırtigen sekundären Effekt handelt, spricht auch das aufgefu 


terschiedliche Verhalten von Refraktion und Dispersion. De 


f der Konzentrationsgänge der Dispersion ist zwischen 3 und 
Salz Kt 

IR/At | 
re der merklichen Durchkrümmung der R—(,-Kurv: : 
Neigung ziemlich willkürlich. Die AR—y€,-Kurve gibt deshalb 


zusätzlichen refraktometrischen Effekt im verdünnteır 


0’. 10°, 14° 22 


voıI \ 1 Se), st 


hite 
es Bild von dem 
GEFFCKEN. W. und PRICE, D. (XXXIX), vel. dazu Fußnote 1, S. 44 i 


vıll 2 ei NH,NO, scheint sich ein derartiger zusätzlichen 


l ler M 1 zugänglichen Konzentrationsgebietes ni 


des de essung 2 0 
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etwa 001 norm. annähernd linear!) (vel. XLVIII. Mitteilung) 

Dispersionsgänge weisen also im Gegensatz zu den meisten Refrakt 
oeängen keine Neigungsänderung bei etwa 1 norm. auf?). Ober 
dieser Konzentration dagegen zeigen die Refraktions- und Dispersi 
oänge sowohl ihrem Vorzeichen, als auch ihrer Abstufung nael 
weiteehend analoges Verhalten). 

Nun ergibt die für NaCl! quantitativ durchgeführte Diskus 
der im Siehtbaren und U.V. beobachteten Konzentrationseänge 
Dispersion (vgl. IL) an Hand der für U = 0 aufgestellten Dispersi 
formel mit einem ultraroten und zwei ultravioletten Gliedern, 
die Dispersionsgänge sich praktisch vollständig auf eine Kon: 
trationsabhäneiekeit der Parameter des der langwelligeren Abs: 
tionsbande des hydratisierten C/-Ilons zugeordneten ersten Gli« 


zurückführen lassen. Die Abstufune der Stärke der übrigen fest 


stellten Dispersionsgänge mit negativem A2D/AC stützt dieses Fı 
gebnis in qualitativer Weise®). Für den Konzentrationsgang der Rı 


fraktion hingegen liefert den größten Beitrag das zweite ultraviolett: 


Glied°®), in dem die Anteile des Halogenions, Kations und des Wassı 
summarisch enthalten sind. Eine Zerlegung in die Anteile der « 


zelnen Lösungspartner ist noch nicht möglich®). Der eben erwäl 


I) Oberhalb 3 norm. werden die Dispersionsgänge meist etwas schwä 


vel. dazu Anm. 3, 8. 93). 2) Bei NH,NO, tritt ein etwaiges Maximun 
Refraktionsgang bei 25° sicherlich nicht oberhalb 0°1 norm. auf. ) Die Fr 
ob sich für die Dispersionsgänge von NaJ und KJ, HCl, CaCl, und SrÜl, 
Parallele zu dem aus der Abstufung der osmotischen Koeffizienten verst 


lichen Verhalten der Refraktionsgänge (vgl. Fasans, K., XXX. Mitteilung) eı 
kann aus Mangel an experimentellem Material noch nicht entschieden werd 

Kruis, A. und GEFFCKEN, W,, IL und L. ‚ Für NaCl! wurden folg: 
Zahlenwerte gefunden: Die aus deı Konzentrationsabhängigrkeit der Äquival 
dispersion berechnete Änderung der Eigenfrequenz und des Zählers des ers 


ultravioletten Gliedes bedingt zwischen 0 und 1 norm. eine Abnahme der Au 


valentrefraktion für die D.-Linie um etwa 0'004 em3. Beobachtet wurde abeı 
Anstieg um etwa 0'015 em3. Der Einfluß des ersten ultravioletten Gliedes 
den Refraktionsgang wird demnach in dem betrachteten Konzentrationsber: 
durch den des zweiten überkompensiert. Bei Konzentrationen oberhalb 2 nor 


wo beide Glieder in derselben Richtung, und zwar refraktionsvermindernd wirl 
(die Konzentrationsgänge der Refraktion und Dispersion haben gleiches Vorzeich: 
beträgt der Anteil des zweiten Gliedes am Refraktionsgang noch etwa zwei Drit 
des Gesamteffektes. Der Beitrag des in der Dispersionsformel für ( O noch ı 


handenen ultraroten Gliedes ist vermutlich klein gegenüber dem der beiden ultı 


violetten Glieder. 6) Vgl. die Aufteilung der Aquivalentdispersion der Salz« 
lie der Ionen in der IL. Mitteilung 
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lelismus zwischen den Konzentrationseängen der Refraktion und 
Dispersion oberhalb 1 norm. läßt vermuten, daß für den Kon 
ıtionsgane im konzentrierten Gebiet die Beeinflussung des An 
les Halogenions an dem zweiten ultravioletten Glied maß 
nd ist. Das Maximum in den Konzentrationsgängen der Refrak 
eirt an, daß für die Gesamtkurve, neben dem eben erwähnten 
des Halogenions, noch ein zweiter Faktor von Bedeutung sein 
der im verdünnten Gebiet ausschlaggebend wird. Nun ist die 
flussung des Wassers im verdünnten Gebiet sehr viel wahı 
nlicher als die des Kations. Man gelangt somit auch auf Grund 
r Überlegung zu dem Ergebnis, daß im verdünnten Gebiet deı 
ktometrische Effekt der natürlich auch hier vorhandenen lonen 
iation durch die refraktometrische Beeinflussung des Verdün 
‚swassers durch die lonen überdeckt wird 
t. Die im obigen wahrscheinlich gemachte Erniedrigung deı 
raktion des vom lon weiter entfernten Wassers kann auf keinen 
auf eine durch die Ionen des Elektrolyten bedingte Veränderung 
Konzentration der H- und OH-lonen zurückgeführt werden!) 


ist vielmehr in einer Änderune der Struktur des Verdünnungs 


ssers zu suchen, wie im folgenden näher auseinandergesetzt werden 


Die Gegenüberstellung der in einer Reihe von Arbeiten?) stu 


Die Konzentration der Ionen des Wassers nimmt beim Übergar \ eineı 
rm. zu einer 1 norm. Lösung infolge der durch die Ionen des gelösten klel 


ı bedingten Erniedrigung der Aktivitätskoeffizienten der H ınd OH 
und der praktischen Konstanz des lonenproduktes des Wassers nu1 
04 -10 Mol’Liter zu (HARNED, H. S. und ScHuPpP jr., ©. | J. Amer. ch« 
»2 (1930) 3892). Da die Vereinigung von 1 Mol H R ’6en ınd OH 


zu H,O (3°6 cm mit einer Refraktionsverminderung von 0'92 


ıden ist, beträgt die durch die Veränderung der lonenkonzentration des Veı 
neswassers in dem erwähnten Konzentrationsbereich bedingte Anderur leı 
baren Aquivalentrefraktion nur 0'0,1 cm? 

Von den zahlreichen Arbeiten seien hier nur einige neuere angeführt 


rarotmessungen: SUHRMANN, R. und BRrEYER, F., Z. physik. Chem. (B) 20 


3) 17; 23 (1933) 193. PLYLer, E.K. und BaRR, E. S., ). chem. Physics 2 (1934) 


Marossı, F. und Fesskr, H., Z. Physik 96 (1935) 12. CAarRELLI, A., Nuovo 
1? (1935) 65. Ganz, E. und GERLACH, W., Phvsik. Z. 37 (1936) 358. 
‚E., Z. physik. Chem. (B) 33 (1936) 163. 2. Untersuchungen des RAMAN 
rums: GANESAN und VENKATEWARAN, Indian J. Phvsics 4 (1929) 195. Gi 
W., Phvsik. Z. 31 (1930) 695. CABANNES, J. und De Riıers., J.. ©. R. Acad. S 


198 (1934) 30. Rao, C.S., Current Sei. 3 (1934) 154. Proc. physic. S« 6 
747. Indian J. Physics 9 (1934) 195. Rao,1.R. und RA0,C.S., Current 
(1935) 350. 3. Magnetische Messungen: ÜABRERA, B. und FAHLENBRACH, H., 
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dierten Beeinflussung charakteristischer Eigenschaften des Wa 
einerseits durch in ihm gelöste Salze, andererseits infolge Tempeı 
änderung beim reinen Lösungsmittel!) bietet ein in großen Z 
ziemlich einheitliches Bild: Das Wasser in einer Elektrolytlösung 
hält sich ähnlich ?) wie reines Wasser bei einer anderen, meist höl 
Temperatur®), so daß nach BERNAL und FOwLer (loc. cit.) 

Klektrolytkonzentration eine bestimmte ‚Strukturtemperatuı 

ceordnet werden kann. Nach den erwähnten Autoren beruht 
durch den Einfluß von Temperatur- und Elektrolytzusatz verursa 
\nderunge der Eirenschaften des Wassers auf einer Veränderun: 


quasikristallinen Anordnung der monomeren Wassermoleküle ! 


Z. Physik 89 (1934) 166. Vel. dazu auch Tammann, G., Z. Physik 91 (1934 
FAHLENBRACH, H.. Ann. Phvsik (5) 24(1935) 485. 4. DEBYE-SCHERRER-AÄufır 
MEYER, E. H.L.. Ann. Phvsik (5) 5 (1930) 701. STEWART, G. W., Physic. R 
1931) 9. BERNAL, J. D. und FowreEr, R. H., )J hem. Physics 1 (1933 
)ANILOW, V., Acta Phvsicochim., UdSSR. 3 (1935) 725 

\ußer den in Anm. 2, S. 89 angerebenen Arbeiten sind hier zu ı 
CoLLıss, I. R., Physic. Rev. 20 (1922) 486; 26 (1925) 771 Rao, R., Natuı 
1933) 132. Proc. Rov. Soc. London (A) 145 (1934) 489. StpBa1ma, L., Current > 


1935) 421. Ganz. E.. Ann. Physik [5] 26 (1936) 331 MaGAaT, M., S.-A. TI 
Paris 1936. S. 1 bis 82. Wegen älterer Literatur vgl. man die geschichtliche St 
von UHADWEI H.M., Che Ri + (1927) 375; ferner Repriıch, O., Mh. ( 


53/54 (1929) 874 


In der Beeinflussung der Eigenschaften des Wassers B. der L 
\bsorptionsmaximums beı 0'755 u dureh einige KElektrolvte lassen sich Sättis 
rscheinungen beobachten in dem Sinne, daß z. B. bei NaUlO, bzw. NaNO 
Erhöhung der Konzentration über ( > bzw. 3 keine Verschiebung des Ab 
tionsmaximums mehr zur Folge hat. Der Absorptionskoeffizient nımmt da; 
uch bei höheren Konzentrationen als den angegebenen noch zu (GANZ, E., loı 


Ein ähnlicher Parallelismus wurde von G. TaAmMANN (Über die Beziehı 
zwischen den inneren Kräften und Eigenschaften der Lösungen, Hambuı 
Leipzig 1907) für die Anderung der Eigenschaften des Lösungsmittels unteı 
Finfluß eines zelösten Elektrolvten bzw. eines äußeren Druckes aufgezeigt 
Ionen des HKlektrolvten bedingen eine Erhöhung des inneren Druckes 
IK hängt von der Natur des Elektrolvyten ab und steigt meist, wie 
Li@l und KÜl mit abnehmender Konzentration an. 

Die älteren Strukturtheorien des Wassers nehmen eine Verschiebur 
Gleichgewichtes definierter, aus wenigen Molekülen (2 bis 9) aufgebauter Kom 
ın (vgl. die erwähnte Arbeit von H. M. Cuapwerr). Mit steigender Temper 
zerfallen die größeren Komplexe in zunehmendem Maße in niedermolekular: 
in Einzelmoleküle. Diese Hypothese tritt in den neueren Anschauungen über 


Struktur des Wassers immer mehr zugunsten der Annahme von Komplexen, 


eines quasikristallinen Gefüges zurück (BERNAL und FOWLER, loc. cit. CARTWI 
©. H.. Phvsic. Rev. (2) 49 (1936) 421 











flüssieen Wasser befinden sich nämlich die Wassermolekül: 


ım Zustand idealer Unordnune sondern ordnen sıch in eineı 


©] Temperatuı abhäneieen Weise ritterähnlich ıNn S0 hal 
r unterhalb 4° vorwiegend eine tridymitähnliche, im Berei 
bis 200° eine quarzähnliche Struktur. Erst in der Nähe deı 
hen Temperatuı darf es als ideale Flüssirekeit mit dicht: 
naler Molekülpackung aufgefaßt werden. Diese drei Form: 
‚lichen Molekülanordnung gehen bei Anderung der Tempeı 
wierlich ineinander über. Durch Elektrolvte wird di itt« 
he Struktur in charakteristischer Weise verändert. und 
stiren kleine und stark „eladene lonen vorwiegend hni 
ne Erniedrigung der Temperatur die Ausrichtung der Wasseı 
Verfestieune des (Juasieitters während sroße lonen ı 
hend einer Erhöhung der Temperatur die gegenseitige Ordı 
Wassermoleküle stören (Lockerung der Quasigitterstruktuı 
e Vorstellung erwies sich als nützlich bei der Erklärung des E 
ses von Elektrolvten z. B. auf die Viscosität. das Diehtemaximu 
\ BERNAL und FOWLER, loc. eit.) und das Ultrarotspektrum des Was 
(‚ANZ und GERLACH, loc. cit 


Die Molrefraktion und auch die Dispersion des Wasseı 


Fig. 2 zeigt, mit steigender Temperatur ab. Der zwischen 0 

etwa 0007 en betraeende \bfall deı V\olrefraktion { 
der Strukturtheorie des Wassers als Folge einer allmählich« 
ındlung seiner quasikristallinen Struktur oder als die eineı 


enden Depolvymerisation der W ısserkomplexe aufzufasseı 
D.5.00 


ktion von nichtpolymeren reinen Flüssigkeiten nimmt nämli 


teigender Temperatur deutlich zu Hingegen ist dieMolrefrakti 


de polvmerisıere nde Einfluß auf die Wasserkomplexe überw 


nen lonen beim Aufbau ihrer Hydrathüllen hauptsächlich p mer 
Nach den Absorptionsmessungen von I.R. ( INS ıt 
n 0'7 bis 21 u hat man bei 90° „erenüber 0° eine Erhöhung der Ba 
von höchstens einigen Prozenten und demnach (vg Kruı, A 1 


FCKEN, W., IL, 8. 64) eine Verminderung des Anteils der Ultrarotband: 


er Molrefraktion des Wassers von weniger als 0'001 en ınzunehmeı DD 
laß die mit der Steigerung der Temperatur verbundene Strukturänderuı 
Wassers sich hauptsächlich in den Anteil der ultravioletten Band: ISW 


FAJans, K.,. HöÖLEMANN, P. und Suisata, Z., XXL 8. 360 u JAN | 


N IO8S 
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Fig. 2a. Die Temperaturabhängigkeit der Molrefraktion des Wassers, umgeree| 


wuf Vakuum, nach interferometrischen Messungen von 0. JassE!). 


Verlauf nach .Jasse. Verlauf, wenn die von .Jasse für 7595 
92'25° C angegebene Zahl der Interferenzen um 1 bzw. 2 erniedrigt wird 
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Fig.2b. Die Änderung der Moldispersion (AD — D,;— Dy.03:) von Wasseı 
der Temperatur. 
Kurve 1 gilt für D= R,.— Ri. Kurve II gilt für = R,.—R 


I) JAssE, O., Ü. R. Acad. Sci. Paris 198 (1934) 163. Bei der Auswertung 


interferometrischen Messungen bei Temperaturen oberhalb 29'25° war der Auto! 


ein Versehen in der Bestimmung der g 


laufen, so daß die nach den ursprünglichen Angaben (siehe z. B. auch Tabellen 


LANDOLT-BÖRNSTEIN, Erg.-Bd. Ill, S. 1673) berechnete Kurve Sprünge aufgewii 


hat. Die durch meinen diesbezüglichen Hinweis veranlaßte Nachprüfung der 


sanzen Zahlen der Interferenzstreifen unt 


\ 














Konzentrationsgänge der Aquivalentrefraktion starker Elektr 
molekularen Essigsäure höher als die der monomolekularen ! 
die mit der Erhöhung des Druckes verbundene Erniedrisune 
lolrefraktion und Dispersion des Wassers (siehe Tabelle 1) dürfte 
leil auf eine analoge Strukturänderung, zum Teil auf die Kom 


bilität der Wassermoleküle zurückzuführen sein 


e 1. Die Abhängigkeit der Molrefraktion und Dispersion des 


y- 


Wassers vom Druck bei 25 








runze derselben mit sinkender Konzentration zunehmen und zw 


} \tn 500 1000 1500 IE 
) 3728 3718 3710 3699 3686 
R VONSD (VON) (vONS] (VON (VON 
| < z 
R (093 0093 0003 092 0090 


Demnach dürfte die im obigen begründete. zusätzliche Ernie 


ıne der Molrefraktion des bei steirender Verdünnung des Elek 


ten hinzukommenden Wassers dadurch bedingt sein, daß letzteres 


teilweise Störung seiner Struktur durch die Wirkung der lonen 


). Bei den in Fig. 1 verzeichneten Klektrolvten müßte somit die 
ır des Wassers sich in einer Änderung auch anderer Eigenschaften als seiner 

ktion bemerkbar machen, und zwar sollte die auf ein Mol des Gelösten bezogen: 

ıls proportional der Verdünnung. Eine direkte Prüfung dieseı 


ist an Hand des heute vorliegenden Materials (siehe Anm. 2, 8. 89 


führte zu dem hier wiedergerebenen Verlauf. Die Kurve wurde nur | 650 
sezeichnet, da di« Wert: von .JAassı für höher: lemperaturen nıcht I SSIg 

ein dürften. Für die Mitteilung der korririerten Werte bin ich der Autorin 
ınk verpflichtet 

(#OLDSCHMIDT, H. und HöLEMANN, P., XL\ Die Druckabhängig 


er Brechungsindices wurde von E. POINDEXTER und J. R. Rosen (Pl 


2) 45 (1934) 760) untersucht. Die Werte für das spezifische Volumen des 


ers wurden den Tabellen von LANDOLT- BÖRNSTEIN. Eg.-Bd. I. 686 entnommen 


bei Erhöhung der Temperatur bzw. des Druckes sowohl die Molrefraktion 


ıch die Dispersion des Wassers abnimmt, sollte man danach eine die Meßfehler 


übersteigende Abnahme der Steilheit der negativen Dispersionsgänge im 
uf (vel. 8. 88), 


nnten Gebiet erwarten Dieser Effekt tritt jedoch nicht 


scheint der Parallelismus zwischen Temperatur- bzw. Druckeinfluß ei 


Klektrolvteinfluß andererseits nicht vollkommen zu sein \uch 
EHLEMANN und E. LANGE, Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 391, wiesen 


hin, daß sich dadurch möglicherweise ein Teil des individuellen Ver 


erdünnuneswärmen deuten ließe 
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noch nicht mit Sicherheit möglich. Wohl nimmt bei einigen Salzen die 


schärfung der ultraroten Wasserbanden bei 0°755 a!), 120 und 1°96 x?) und 
Verschiebung des Absorptionsmaximums bei 0'755 z!), auf die Konzentrationsein 
bezogen, mit steigender Verdünnung zu, doch fehlen wohl wegen der noch zien 
eerineen Genauigkeit der ultraroten Meßtechnik, gerade Messungen bei Koı 
trationen unterhalb 1 norm. Ferner ist die quantitative Erfassung der refra 
netrischen Auswirkung der beobachteten Anderung des Ultrarotspektrums 
Wassers dadurch erschwert, daß sich in der Beeinflussung der Struktur des W 

durch die Ionen, wie schon erwähnt, mehrere Effekte überlagern Ein Anst 
nit fallender Konzentration ist auch für die von TamMmaNnN (loc. cit.) aus Messu 

der Volumenausdehnung von KREMERS#) berechneten Werte für JAK/Ü. z.B 


KCl festzustellen (vgl. Anm. 3, S. 90), doch gilt für sie ebenfalls das für die I 


rotmessungen (resarte 
Wenn sich zwar heute noch keine zuverlässigen Angaben über die Kor 
trationsabhängigkeit der Beeinflussung des Ultrarotspektrums des Wassers d 
die lonen gewinnen lassen, so scheint man doch hinsichtlich der Abstuf 
der Effekte eine deutliche Abhäneirkeit von der Natur der lonen feststelleı 
sönnen. Die Störung des Absorptionsspektrums des Wassers durch gleichgelad 
\nionen ist um so stärker, je größer das Ion ist. Sie nimmt also in der Reihenf 
( bı J zu®). In bezug auf die Kationen besteht indes noch keine U! 
Nach den Untersuchungen von E. Ganz (lo« it.). Nach den | 
‚bachtungen von R. SUHRMANN und F. BREYER (loc. ceit Der überwieg 


ockernde Einfluß der großen lonen auf das Wasser äußert sich in einer 
einer Verschiebung nach kurzen Wellen begleiteten Verschärfung der ultrarot 
Wasserbanden. Kleine Ionen dagegen verflachen die Banden unter teilweiser \ 
vernng nach langen Wellen. ) KREMERS, P., Pogg. Ann. 100 (1857 
Die Untersuchungen über die Erniedrigunge der Lösungswärme von Ät 
Klektrolytlösungen gegenüber der in reinem Wasser von DRUCKER, Ü., Ark. K 
Mineral. Geol. 11 (1934) 1. ermöglichen ebenfalls eine Entscheidung dieser Fı 


nicht. DRUCKER deutet die gefundene Verkleinerung der Lösungswärme (4/ 

Sinne der Depolymerisationshypothese. AL nimmt bei 2 norm. Lösungen 

folet zu, bei den Chloriden H Li NH, 44 ',& Na ( Ge: 5 

bei den Nitraten H A B Mg ee 
len Sulfaten H Mo’, NH,, K Va Für Kaliumsalze gilt 


C’H.COO { 3 Sl NO 
Diese Reihenfolge stimmt weitgehend mit der aus den Ultrarotmessungen 
leiteten überein. Die Abstufung von AL weist ferner eine Parallelität mit der 
DRUCKER als Maß der depolymerisierenden Wirkung der Ionen herangezogeı 
Verschiebung des Dichtemaximums auf. Die auf 1 Mol des Fremdelektrol 
bezogenen Werte von AL steigen zwar mit zunehmender Verdünnung an, 
lassen sie insofern keine sicheren Schlüsse, sei es auf die Größe oder auf die K 
zentrationsabhängigrkeit des molaren FEffektes zu als sich für das von Drucı 
vewählte Konzentrationsgebiet ( i mol.) der Anteil der interionischen Kräft« 
den von ihm festgestellten Effekten nicht mehr streng berücksichtigen läßt 


Die Ergebnisse der von E. Ganz und W. GERLACH (loc. eit.) kürzlich 


ffentlichten Untersuchung der Wasserbande bei 0'755 «u in Abhängigkeit 











Konzentrationsgänge der Aquivalentrefraktion starke 
ne der Befunde verschiedener Autoren An Hand d« 
nsvermögens wässeriger Alkalihalogenidlösungen im Ber: 


\ 


K. Ganz (loc. eit.) finden eine umgekehrte Reihenfolg« 
\us den bisherigen Refraktionsmessungen läßt sich ( 
ıf eine etwaige Abhängigkeit des Einflusses der ] 
sers von der lonengröße zieheı Es sei aber darauf Q 
re Effekt bei Sr innerhalb der Fehlergrenze dieselbe Gr: 
Daß bei NH,NO, kein derartiger Effekt im verdünnte 
| ‚hl das Salz eine deutliche Verschiebung des Dichtemaxiı 
icherweise auf eine zufällige Kompensation der Wirkung 
ıführen Über den Anteil der hier diskutierten Effekt« 
en Lösungseffekt*) läßt sich vorläufige nicht vi Lussarer 
demnach auch große Anionen einen geringen Lösungseffekt 
/ Klärung der Einwirkung der Ionen auf das Wasser sind in 
veitere Messungen sowohl an anderen Salztvpen und Nichte 
bei anderen Temperaturen ım Gang 
Herrn Prof. Dr. K. Fasans und Herrn Dr. habil. W 
ich für wertvolle Diskussion zu Dank verpflichtet 
peratur bei verschiedenen Klektrolvtlösungen fügeı 
„Das in der Lösung enthaltene Wasser absorbiert wie reines 
höheren Temperatur, je größer die lonen des gelösten Stoff: 
finden die Reihenfolge H*< 1 c1O- < 010 Die 


18 


n des Wassers (3 und 6 u) konnten F. Martossı und H. Fesskı 


Virkung der Kationen auf die Wasserkomplexe mit fallendeı 


ılso mit folgender Abstufung /ı Na K SUHRMAN 


roten Reflexionsvermögens von F. Martossı und H. Fessı 


r der des Absorptionsvermögens von SUHRMANN, BREYEI 


Vorteil. daß sie die Veränderung der Grundbandeı les 

verfolgen die erstgenannten Autoren den Einfluß der K 
xionsvermögen nicht näher Die bei den A 
„ } nicht zeklärt Vi Krrıs. A 

\ sch-chemisch Instit ın der niversität M } 
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Molekulare Orientierung und Katalyse. 
Dehydrierungskatalyse von Üvelohexan bei Gegenwart von Chromoxyd 
Von 


A. A. Balandin und J. J. Brussow. 


\us der Abteilung für org. Katalvse des N. D. ZELInsKY-Laboratoriums für 


Chemie des Chemischen Forschungsinstituts an der Staatsuniversität Mos 
Mit 10 Figuren im Text 
Eingerangen am 16. 4. 36 
Heterogenkatalvtische Reaktionen sind einer Oberflächenstereochemie uı I) 


worfen, welche durch den Multiplettcharakter der aktiven Zentren des Katalys 
und folglich durch die spezifische molekulare Orientierung bedingt ist D 
Konfigurationsfaktoren sind bei der Dehydrierungskatalyse von großer Bedeutı 

Es gibt zwei Arten katalytischer Dehvdrierung, je nach der Orientierung 
Moleküle zur Katalvysatoroberfläche. Sie unterscheiden sich wie folgt: N 

Erster Typus: flache Sextettorientierung, Reaktionstemperatur etwa 30 Glei 
\ls Katalysatoren dienen Metalle, Platin, Palladium, Nickel und andere, di 
Kristallgitter zum hexagonalen oder kubischen (kubisch-flächenzentrierten) Syst 
gehören. Der Dehydrierung unterliegen nur sechsgliedrige Ringe; die Dehydrieı 
führt direkt zum aromatischen Kern. 

Zweiter Dehydrierungstypus: Kanten-Dublettorientierung; höhere Reakt 
temperatur, etwa 450°. Als Katalysatoren dienen die Metalloxyde von Chı 
Molybdän, Zink, Titan und anderes. Die oben angegebene Kristallstruktuı Sei 
nicht obligatorisch; es können auch andere Ringe, außer den sechsgliedri 
dehydriert werden. Die sechsgliedrigen Ringe können als Zwischenprodukte ( 
hexen und Üvelohexadien liefern. 

In der vorliegenden Arbeit ist diese Folgerung aus der Multipletttheori« \ 
Katalyse bestätigt worden. Es wurde die Kinetik der Dehydrierungskatalys: 
Cvelohexan auf CUhromoxyd (drei Darstellungsmethoden der Katalysatoren = 
Molybdänoxvd untersucht. Der Prozeß verläuft nach der Gleichung von LanGM 
für die Kinetik katalytischer Reaktionen in heterogenen Systemen; die Verwei 
von ÜUvcelohexanmolekülen auf der Oberfläche wurde zweieinhalbmal so groß 
funden als die Verweilzeit der Moleküle des Endproduktes Benzol (bei 400°). | 
Berücksichtigung dieser Adsorptionserscheinungen konnte man in verschiede: 
Fällen für die wahren Aktivierungsenergien der Dehydrierung Werte von 201 flacl 
bis 40700 cal/Mol ermitteln. Am Beispiel von Benzin mit entferntem hyd 
aromatischen Bestandteil ließ sich zeigen, daß über Chromoxyd nicht nur s« 
gliedrige Ringe dehydriert werden können. Die Bildung von Dehydrieru 


zwischenstufen wird experimentell wahrscheinlich gemacht. Endlich werden eiı 


andere Befunde vom Standpunkt der Dublettdehydrierung besprochen 
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Theoretische Betrachtungen. 
LAZIER und VAUGHEN!) stellten fest, daß amorphes Chrom 
| die Dehydrierung von Üyclohexan katalysieren kann. Ihreı 
ung nach soll diese Tatsache ein ‚‚ernstes Hindernis‘ für die von 
einen von uns?) aufgestellte Multipletttheorie sein, denn letztere 
rlangt ein Oberflächen-Kristallgitter von bestimmter Konfigura 
Wir widmeten uns eingehender der theoretischen Betrachtung 
er Frage, sowie ihrer experimentellen Untersuchung, um haupt 
lich letztere zu vertiefen. Denn in der umfangreichen Arbeit 
genannten Autoren über die katalytischen Eigenschaften des 
romoxyds werden nur drei Versuche mit Cyclohexan angeführt 
denen einer zu negativen Resultaten führte (siehe Tabelle 3 deı 
erten Mitteilung) und die anderen zwei eine Maximalausbeute an 
ehydrierungsprodukten von 312 lieferten. 
2. In guter Übereinstimmung mit den experimentellen Befunden? 
st die Strukturtheorie der Reaktionen #), daß bei der Pyrolyse Cyelo 
exan bei 650° in Äthylen und 1,3-Butadien zerfallen muß. Ganz 
ılog gibt der fünfgliedrige Ring Cyelopentan, Äthylen und Propylen. 
(Gleichzeitig mit diesen Reaktionen findet eine teilweise Dehydrierung 
tt. Cyclohexan geht in Benzol und Cyelopentan in Cyelopentadien 
r. Unter diesen Bedingungen existiert also kein prinzipieller Unter 
hied zwischen der Zersetzung beider eycelischer Moleküle 
3. Auf der Oberfläche des Katalysators verlaufen die Reaktionen 
niedrigeren Temperaturen. Die Strukturtheorie der Reaktionen 
geht hier in die Multipletttheorie über, nach welcher nur die den 
Katalysator berührenden Atome des Moleküls in Reaktion treten; für 
Katalyse sind mehrere Atome (aktive Zentren) der Oberfläch« 
twendig. Chemische Bindungen, die von verschiedenen Zentren 
gehen, müssen zerreißen, während die von einem Zentrum an 
gezogenen Atome durch eine neue Bindung vereinigt werden. Für 
lohexan ergibt die Multipletttheorie die Möglichkeit mehrereı 
entierungen und also mehrerer Reaktionsrichtungen 
t. Als erste sei die folgende genannt. Auf Metallen Pla 
Palladium, Nickel und anderen nimmt Cyclohexan eine 


he Stellung ein (Fig. 1) und wird bei 300° katalytisch dehy 


LAZIER, W. A. und VAUGHEN, J. V., J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 3080. 
\LANDIN, A. A., Z. physik. Chem. (B) 2 (1929) 289. ) Kasansky, B. A 
PLATE, A. F.. Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 1023. 1) BALANDIN, A. A., 


Phys. Chim. UdSSR. 2 (1935) 177, 345, 363 
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driert!). Aus solch einer Sextettorientierung des Moleküls auf 
Oberfläche lassen sich experimentelle Folgerungen voraussagen 
denen wir einige hier anführen wollen: 

a) Die Dehydrierung von Üycelohexan kann nur in Gegenwart 
kristallinen (mikrokristallinen) Katalysatoren stattfinden. 

b) Als Katalysatoren können nur Metalle fungieren, und 


solche, die kubisch-flächenzentriertes oder hexagonales Kristalle 





i 5 besitzen und die ganz bestimmte At 
/ Ara \% radien im Gitter aufweisen. 
ar SR | c) Es können dieser Art von Dehyd 
| d \ rungskatalyse nur sechsgliedrige ceyeli 
/d w c | Kohlenwasserstoffe unterliegen, die aı 
’ BL ER dem die Fähigkeit besitzen, sich an das Git 
| {. Modell der Sextett wie in Fig. 1 gezeigt, anzulagern Folg 


Dehydrierungskatalyse des kann der Cyclopentanring unter diesen B 
C'velohe S Sere an , d £ 
yelohozanı. Laute Brei dingungen nicht dehydriert werden, im Geg 
sind Zentren der Kataly 2 ai j 
satz zu den Bedingungen der Pyrolys 
ıtoratome, gefüllte Kreise \ i St 
in Buntihei ee Mäkeliee d) Die Dehydrierung führt direkt 
stoffatome. Die Katalysa Benzol ohne intermediäre Bildung von Üy 


toratome 1, 2 und 3 ziehen hexen und Üvelohexadien. 
Kohlenstoffatome an, die Die Bestätieunge diesen Tatsachen wu 
Katalvsatoratom« .5 und 0% . . n 
in der oben zitierten Arbeit!) auf Grund 
6 ziehen Wasserstoff | Busse kgn 
großen, hauptsächlich von Prof. N. D 


LINSKY, Mitelied der Akademie, und sei 


atome ını. 


Schule erhaltenen Materials gegeben. Eine Reihe von späteren Unt 
suchungen, die zur Prüfung der Multipletttheorie unternommen w 
den, bestätigte deren Folgerungen auf Grund von neuem Materia 
5. Die zweite mögliche Orientierung besteht darin, daß 
Uycelohexanmolekül sich um seine Achse 6. Ordnung um 30° im \ 
oleich zu Fig. 1 dreht und auf dem Katalysator derselben Strul 
in der gleichen flachen Stellung liegen bleibt. Dabei tritt w 
Deformation und Ringsprengung eine Zersetzung zu Methan 
BALANDIN, A. A., Z. physik. Chem. (B) 2 (1929) 289. 2) Davon 
folgende genannt: ZELINSKY, N. D. und FREIMAN, G. M., Ber. dtsch. chem. G« 
1930) 1485. ZELINSKY, N. D., KazansKy, B.A. und PLAT£, A. F., Ber. dtsch. « 
(es. 66 (1933) 1422. EHRENSTEIN, M. und BunGe, W., Ber. dtsch. chem. G« 
1934) 1715. Long, J. H., FRAZER, J. C. W. und Ort, E., J. Amer. chem. $ı 
1934) 1101. BAaLaNnDIn, A. A., Z. physik. Chem. (B) 9 (1935) 49, 319. Vgl. Fı 
J.C. W., Sth Report of the Committee on Contact Catalysis. J. physic. Che 


1930) 2129. 
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u 
rstoffstrom) ein: als Zwischenstadium der Zersetzung müssen 
Methvlenradikale auftreten. Wiı 


anführen 
Die Zersetzung muß durch Metalle mit 
\t 


wollen die experimentelle: 
rungen aus diesem Schema 


‚mradien stärker gefördert werden 


m nteeoeengesetzten Fall wären die 
nde 6 1, 2—B und 4-—£C (Fig. 2) zu | R N ( 
ım eine Anziehung der entsprechenden = 
nstoffatome zu ermöglichen Fig.2. Mod ng 
Die im Zwischenstadium auftretenden Spaltu 
vlenradikale können sich nicht nur durch hexa ıf M 
ınbildung, sondern auch auf ander: Katalysatorat 
kundgeben K 
r it e6, 2 und 4 
\uf die gute Bestätigung der ersten ü Mr 
| rung durch das Experiment wurde schon ffat M 
er hingewiesen!). Zu solchen Kataly 
ren gehören Eisen, Rhodium und Nickel , 
n Atomradien wirklich die kleinsten unteı / 
ihnen analogen Metallen sind. Was die [ — 4 
te Folgerung anbetrifft, so kann man hieı % 
interessante Beobachtung von N.D.Zı [a 
iy und N. .J. SCHUJKIN ?) anführen. Sie DIHZ—H 
n nämlich, daß bei der Dehydrierung BI ; 
Uyelohexan auf Nickel auch Toluol und i 
\vlole entstehen, deren Bildung diese Autoren ‚ 
h das intermediäre Auftreten von M« 
radikalen erklären. 
6. VomSt ındpunkt der Multiple tttheorie Fior.3. Mı D 
noch einen Fall geben, nämlich den Dehydı 
seitlichen Orientierung des Üyvcelohexans Das K 
ler eine Dehydrierungskatalyse ebenfalls un 
' b ('an, das Kat to1 
glich ıst (Fig. 3). Wir haben in diesem x die Wasserstoffat } 
leine Dublettorientierung 


die m 


ständigen System der Dublettreaktionen enthalten ist unter « 
xsymbol: 


In unsere 


IIK?2 


1 


H H 


. physik. Chen B 
JKIN.N.J.. I BR. Acad. I 


+) 1020 
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Dieses Modell führt und dieser Umstand muß besonders bet 
werden zu ganz anderen Konsequenzen, als das erste Sext: 
modell der Dehydrierungskatalyse. Wir haben deshalb die Mögli 
keit, diese beiden Orientierungsarten experimentell zu unterscheid: 
Für dieses Modell gilt: 

a) Die Dehydrierung bei einer Dublettorientierung der Molek 
muß sich durch ihre kinetischen Merkmale von der Sextettdehydı 
rung unterscheiden. Wir haben außerdem: 

b) Der Katalysator braucht nicht unbedingt Kristallstruktuı 
besitzen, denn es sind in diesem Fall nur zwei Atome des Katalysat 
notwendig, um die Reaktion durchzuführen. Zwei benachbarte Aton 
die die Katalyse unter geeigneten energetischen Verhältnissen zustan 
bringen, kann es aber auch auf einer nichtkristallinen Oberfläche geb: 

c) Die kristallinen Katalysatoren können Gitter anderer Symn 
trieklassen besitzen, als es für die Sextettorientierung notwendig i 


also brauchen ihre Gitter nicht hexagonal oder kubisch fläche: 


zentriert zu sein. Diese Folgerung gründet sich auf die gleiche Argı 


mentation wie die zweite. 


d) Die Bedingung, nach der nur sechsgliedrige Ringe dehydri 


werden können, fällt in diesem Falle fort. Die zwei benachbarte: 


für den Index Il X7 2 notwendigen Kohlenstoffatome sind nicht 


nur in sechsgliedrigen, sondern auch in fünfgliedrigen und ander: 


Ringen sowie in Molekülen mit offener Kette enthalten. 


e) Es müssen sich ungesättigte Dehydrierungsprodukte bild: 


denn in dem Index Il AÄ7 2 müssen die zwei vertikalen Valenzbiı 


dungen des Schemas (1) zerrissen und zwei neue horizontale gebildet 


werden, wie es aus den Grundlagen der Multipletttheorie folgt. Al: 
muß aus Uyclohexan zuerst Uycelohexen, darauf Uvyelohexadien ur 
endlich Benzol entstehen. 


Bis jetzt gibt es keine experimentelle Bestätigungen für dies 


Modell, und die Art dieser Dehydrierung mußte als unbekannt gelten 


Es ist das Ziel unserer Mitteilung, die Existenz dieser Dehydrierungs 


form zu zeigen. Als Katalysatoren dienen bei der Dublettdehydrieruı 
hauptsächlich Oxyde. In dieser Arbeit haben wir Molybdänoxyd uı 
besonders Chromoxyd untersucht. 

f) LAZIER und VAUGHEN haben auf Grund der Multipletttheo: 
nur eine Sextettorientierung für möglich gehalten und nicht n 
der Möglichkeit einer Dublettstellung gerechnet. Durch den Bew: 


ihrer Existenz wird der Einwand dieser Autoren automatisch aı 














10] 


Molekulare Orientierung und Katalı 
Dehydrierung von Uyclohexan über Chrom 
Untersuchung aus einer Tat 
Tatsache. die 


lossen und die 


| verwandelt sich bei eingehendeı 
die deı Multipletttheorie widersprach In eıne 


Theorie von einer neuen Seite her bekräftigt Dasselbe läßt 
wich über die Dehydrierung über kristallinem Zinkoxyd sagen 
nach LAZIER und VAUGHEN auch Üyelohexan, obwohl in geringerem 
,, katalytisch zu dehydrieren vermag. Man kann noch mehr sagen 


ler Dublettindex ) 
{ { 


H H 


uns als eine selbständige Reaktionsart charakterisiert rdeı 
bevor LAZIER und VAUGHEN als erste diese Reaktion in ihreı 
fachen Form beobachtet haben (die normale Dehydrierung waı 


Ringe beschränkt). so kann man sagen 


nel uf sechsgliedrige 
entdeckt haben, der von 


), diese Autoren einen Reaktionsindex 


Multipletttheorie vorausgesagt war. 
Experimenteller Teil. 


\pparatur Die Versuche wurden na« 
hreführt Die Apparatur?) war so abgeändert, daß 1. die Temperatur 
[hermopaar gemessen wurde, 2. die Vorlage und ein Zusatzschlangeı 


Kis— Salz-Gemisch gekühlt wurde, wodurch der Eintritt voı 


Idämpfen ın den Gasmeßzvlindeı 500 en Volumeı verhindert ! 
Endlich war noch ein Röhrensystem mit Hähnen angebrac!l le} 
(Gasproben zur Analyse aus dem Zylinder in den Apparat n ORSAT-Lune 
führ Der Durchmesser des Katalysenrohres aus Hartelas betrug 2 
ge des elektrischen Ofens 50 en Um den Katalysator vor Vergift 
en, wurden die Hähn« ht eingefettet, sondern t einer |] 
ın (lv rın bestricheı B ndere \ufmerksamkeit rd r Diel 
‚en Apparatur gewidmet 
Ss, Ausganesstoff: Ein geringer Teil von Uvelohexa 
hen Hvdrierwerken (» 14271), der erößte wurde kat t 3 
rein, thiophenfrei) durch Hydrierung über Platin auf Koh te 
Katalvysat wurde mit rauchender Schwefelsäure (7 SO.) behand t 
ıter Kalilauge und Wasser gewaschen, über Caleiumehlorid t 
Natrium destilliert. Sdp. 80°5° bis 81°, ı 14272 
)., Darstellung der Katalvsatoreı Zur Darstellu n Chr 
\mmoniumbichromat (zur Analvse) gebraucht Es wurde qualitat 


Metallen, die eine Dehvdrierungskata 
. 


mit Ammoniumrhodanid, Kaliumferro- un 


3 (1e] Chen > 1932) 171 


Chem. (B) 19 (1932) 451 Das entspricht 
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Dimethylglyoxim, auf Kobalt mit Ammoniumrhodanid und auf Kupfeı 
Ferrocyanid. Keines dieser Elemente wurde nachgewiesen. Darauf wurd: 
liesem Präparat die folgenden drei Katalysatoren (4, B und () dargestel 
Katalvsator A. Durch Glühen erhaltenes Chromoxvd. Ammoniumbichı 
wurde über schwacher Flamme in einer Porzellanschale serlüht: sobald d 
weichenden Gase sich entzündeten, wurde der Brenner beiseite gestellt. D 
parat war grünlich, locker. Es wurden 6°5 g davon entnommen und in einer S 


n 23 cm Länge im Rohr ausgebreitet 


twas abgeänderten Verfahren von LAazIiER und VAUGHEN bereit 


sung von 70 em? chemisch reiner Schwefelsäur ınd 50 Methvlall 
170 cm? Wasser wurde langsam in eine Lösung von 50 g Ammoniumbichır 
170 cı Wasser unter Erwärmung gegeben. Darauf wurde die Lösung a 
fünffache Volumen verdünnt, abgekühlt und bei etwa 20° mittels 20 I IE 
\mmoniaks gefällt. Nach zwölfmaligem Dekantieren wurde der Niederschl 
rt und bei 110° bis 120° getrocknet. Der Katalysator war nach den r 
laugrün gefärbt, es wurden 15 g in einer 27 em langen Schicht davon gen 
Katalvsator €, Auf Asbest niedergeschlagenes Chromoxvd. Der A 


ırde durch dreimaliges Kochen mit konzentrierter chemisch reiner Salpeteı 
reiniet, mit destilliertem Wasser, verdünnter Alkalilösung und dann wiedeı 
Wasseı waschen, bei 120° getrocknet und gewogen. Darauf wurde er üı 


\mmoniumbichromatlösung gegeben und wie für den Katalvsator RP beschı 


behandelt. Das Präparat enthielt 20% Chromoxyd und war blaugrün gef 
Zur Katalyse wurden 8x in einer Schicht von 26 cm gebır 
Ein anderer Katalysatoı Molyvbdänoxvyd wurde durch starkes G 
ın Ammoniummolvbdat (Werk Seltene Elemente, rein, f. An.) in ein Poı 
tiegel bereitet Es war schwach bläulich gefärbt; für die Versuch: ırdı 
iner Schicht von 30 em braucht 


10. Ausführung der Versuch: Während durchschnittlich 20 Stund 
lurch das Rohr mit dem Katalysator Wasserstoff bei 450° eeleitet, bis kein W 
h mehr ausschied. Augenscheinlich fand dabei eine Reduktion statt, deı 
tarkem Glühen verlor eine Probe des Katalysators A nur 1'4% ; folglich waı 
bei der Behandlung mit Wasserstoff ausgeschiedene Wasser nicht hygroskor 
Herkunft und kein Hydratwasseı Der auf diese Weise vorbereitete Katals 
wurde im Rohr gelassen und zwischen den Versuchen in einer Wasserstoffatmosı 
ıfbewahrt Vor jedem Versuch wurde Wasserstoff 2 Stunden lang bei deı 
suchstemperatur durch das Rohr geleitet (außer in den Fällen, die besond: 


ihnt werden). Am Anfang jedes Versuches wurden folgende Vorbereitung 
troffen: Die Wasserstoffzufuhr wurde unterbrochen und alle Hähne, außeı 
ım Gasmeßzvlinder führenden, geschlossen. Man notierte die Zeit des Veı 
ınfanges, das Flüssigkeitsniveau in der Bürette und die Temperatur des Of N 
Darauf wurde der Lufthahn, der den Zufluß der Flüssirkeit reruliert, so wı 


skeit sich einstellen k 


redreht, daß die notwendige Durchströmungsgeschwindi 


Die Ablesungen an der Bürette, an dem Gasmeßapparat und am Millivoltmete: 


[hermopaares wurden alle 3 Minuten zemacht Die ersten 150 bis 200 em 
ließen wir wieder ausströmen, um den Wasserstoff aus dem ganzen System zu 
lrängen, und erst dann wurde der Gasmeßapparat eingeschaltet und mit der 
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begonnen. Nach Beendigung des Versuches wurde der Gasmeßapparat 


haltet, Wasserstoff durchgeleitet und mit dem nächsten Versuch begonı 


talysat ließen wir aus der Vorlage mittels eines Hahnes in Kolben n 2 
eßen. Der Brechungsindex wurde auch nach einer Destillation über N 
stimmt; gewöhnlich nahm er dabei nur um ein paar KEinh« 

Dezimale ab Das Gas wurde aus dem Gasmeßapparat in einen Appaı 

LunGeE übergeführt, nachdem dieser mit demselben Gas dı \ 
hen waı Ks urden Kol ri Oletır R N W 
kol nwasserstoffe t I tztere vuı \l } 
rbrennun Wasserstoff und Olef führt Hilf 
\sbest durch. Der Wasser ff ırde b 120° I \ 
höher verbrannt. Die Nur rı r Versuche ent N t 
\rbeit ırı Die Versuche wurd: reuzwe \ 
heı ırde wiederh ‚bei g reprod rte Res t 
Bearbeituır 1 Versu I 1 I) ıbrel \ 
ılbedingung N } Die Reakt srescl g 
fferenz der Ablesuneen während einer Zeit von 6 Miı 

ven der ersten 6 Minuten wurden verworfen; nach dieser Zeitfı 

cher sein, daß ein stationärer Zustand erreicht ul \us dies« \ng 

der Mittelwert für jeden Versuch berechnet Die Zuflu 

Flüssigkeit und die Temperatur wurden auf gleiche Weise bestimmt 1) 
ntwickelten Wasserstoff abgeleitete Dehvdrierungsgerad wurde unter der A 
berechnet, daß aus einem M Uvcelohexan theoı 
drei Moleküle Wasserstoff oder aus 1 ccı flüssirem ( hexan 622 
Wasserstoff entstehen müsseır ei der Bestimmung des Del 
\ len Refral sind bi I \ (4. 
r unt oefühı ( 1 \\ 
herte ter 


Vorversuche. 


12. Zuerst wurden Versuche bei 410° bis 490° mit dem dur 
en hergestellten Chromoxyd (Katalysator A) ausgeführt. N 
Versuchen färbte sich der Katalysator grellerün. Die Reaktı 
lukten waren hellgeelb eefärbt und fluoreszierten Na 
tillation über Natrium verschwand die Farb Die ersten Vi 
Nr.1 bis 19 bei 450°) gaben keine reproduzierbaren Resultat: 
(‚asausbeute in Prozenten der theoretisch-möglichen schwankt: 
hen 3°35 bis 13°57°,. Die Analyse der Gase aus dem Reaktions 
lukt lieferte folgende Wert U, 02 bis 09 M H, ı 4 
)%; CO 31 bis 56°%,; H, und Grenzkohlenstoff: 
Nach diesem ersten unbeständigen Stadium wurde die Akt 


les Katalysators stabil, was man aus dem Umstand sehen kanı 


Vol. BALANDIN, A. A. und JURIEWw, J.K., Acta Phvs. Chi UdssI l 


IS9, 2 PAWLOWw. G.S.. J. Ru (res chen »S (1926) 13 
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daß zwei bei gleichen Temperaturen durchgeführte Versuche n 
gleiche Geschwindigkeiten für die Gasentwicklung lieferten (Tabellı 
Nr. 21 bis 22, 23 bis 24 und 25 bis 26). Folglich findet hier kı 
bleibende (irreversible) Vergiftung statt. Auch wird der Katalys: 
während jedes einzelnen Versuches nicht vergiftet, denn man erl 
gerade Linien, wenn man das abgelesene Gasvolumen gegen die Z 
aufträgt (Fig. 4). Die Neigung der Geraden ergab die mittleı 
Reaktionsgeschwindigkeiten, welche in den entsprechenden Spalt 


der Tabellen angeführt siı 





bon 4909 770° ” | Auf dem unteren Teil der Fig 
"300 | | | ist die Abhängigkeit der Gase: 
| wicklungsgeschwindigkeit ı 

# | der Temperatur angegeben. A 

200 Ai } ı den Figuren sind nicht a 


Daten angeführt, da wiederholt 
Versuche solche Gerade ergab« 


die auf der Zeichnung mit de 





würden. Es ließ sich dureh di: 





Temperatur der Gehalt an O 
finen in den Reaktionsgas: 
von 57 bei 430° auf 276 hi 


490° steigt. Es werden weı 





Fig. 4. Dehydrierung des Üycelohexans Prozent Kohlenoxyd gebildet 
ın ceelühtem Chromoxyd. der Gehalt an Kohlenox\ 
schwankt bei den verschieden: 

Versuchen, ohne einen merkbaren Gang zu zeigen. Methan wurde 
den Versuchen bei 430° bis 470° bestimmt und nicht nachgewies« 
Auf Grund der erhaltenen Resultate (Tabelle 1) konnte man d 
Aktivierungsenergie @ berechnen. Bestimmt man sie aus dem Gesan 

volumen der entwickelten Gase (siehe die Gerade 1 in Fig. 6), 
erhält man den Wert @=40700 cal/Mol; praktisch bekommt m 
denselben Wert auf Grund des gebildeten Wasserstoffes mit Berücl 
sichtigung der Analysenresultate, denn der Wasserstoffgehalt de 
Gases verändert sich nur wenig mit der Temperatur. Nur streuen d 

Punkte mehr. 


ursprünglichen zusammenfalleı 


Versuche (Nr. 20 bis 27) fest 


stellen, daß bei Erhöhung de: 


Kohlendioxyd und nur einig: 
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lei. Dehydrierung des Cyclohexans an geglühtem Chromoxyd 


{ ıly sator A). () 


0700 cal /Mol; k, 


t 70-10; Q/log k 


0 





Mittlere 


Reaktions 








(sas (as )eh 
l’em Durch geschwin 20 Dehy Dehy 
aus ts drierung 
pera- | leitungs digkeit des drierungs 
beute beute prozeı 
tur |geschwin Gasent- — Kataly. grad aus 
)eEOD I)eI vr. I ch deı 
digkeit wickl.)NTP unbe 
. ‚ (asal ıly € 
( em?’ 6 em’ 6 
410 136 31 037 0,42 14274 06 
130 (07 62 103 1’00 14274 06 (85 
130 L’O8 GN 102 1’00 14275 IR 
150 136 106 125 226 0 
4170 L’O8 302 150 182 14204 rn tr 
470 1’22 332 4137 482 14207 51 4 
190 1°12 710 102 100 14316 S’S vs 
10) 120 76°9 103 100 14316 SS 78 
Gasanalvse (in Prozenten). Katalysator A. 
Ir. Temperat 
N lemperatur O0 CH co H CH 
Versuchs ( 
21 +30 t’1 D°7 76 534 0 
97 150 02 16°7 5 786 0 
3 170 (4 I6’8S PAR S0°6 0 
24 170 20 174 34 112 ( 
>5 90 1’6 276 1’6 692 
6 a) v2 a3 1’S 759 


13. Die nächsten Versuchsserien (Nr. 28 bis 36 und 69 bis 71 
ırden mit dem durch Fällung dargestellten Chromoxyd ausgeführt 
Katalysator B). Temperaturintervall 300° bis 450°. Der Katalysatoı 
während 16 Stunden durch Wasserstoff redu 
rt. Nach den Versuchen färbte er sich dunkelgrün. 


r war ge 


»(y 


ırde zuvor bei 410 
Das Reaktions 
en Ende der Versuche von einem merklichen harzigen 
flug bedeckt. Durchflußgeschwindigkeit von CUyelohexan im Mittel 
t73 em? in 6 Minuten. waren gelblich und fluores 
Natrium farblos 
\nalyse der Reaktionsgase gab bei verschiedenen Ti mperaturen 


oende Werte: 


Die K ıtaly satı 


rten, wurden aber nach der Destillation über 


CO 04 bis 073 


2 pe Y2 


_ 
ar! 
Fan 

iX 


CO 07 bis 20 
H, 877 bis 972 
{ H, 06 bis I 8 
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Die Gasanalyse zeigt, daß mit diesem Katalysator viel weniger Olef 
gebildet werden als im ersten Fall, daß keine merkliche Met!l 
zersetzung stattfindet und daß der ganze Prozeß sich folglich 

mehr einem reinen Dehydrierungsprozeß nähert. Der Katalysatoı 
aktiver als der erste, aber die Reproduzierbarkeit der Versu 
war nur gering. Wir führen hier einige Werte an, die einer einig 
maßen stabilisierten Aktivität des Katalysators entsprechen 


verschiedenen Temperaturen wurden folgende Gasmengen entwick: 


350°: 294 
3dl 307 
388° 6353 
109 746 


Bei noch höheren Temperaturen wurde der Katalysatoı 
oiftet. Schon bei 430° entwickelten sich nur noch 431 (Gas 
den Versuchen bei 350° und 351° wurden die Brechungsindices 


Katalysats bestimmt: n7 


14424; das ursprüngliche CUyelohexan 


0 „2 


saß n7, 14272; das Dehydrierungsprozent betrug folglich 275 


Hauptversuche. Kinetische Messungen. 


r 3 — i 14. Die zwei ersten Kat 
Gasvolum Jar J J3I0 | 
Jarrn / 7052| Ivsatoren entsprachen unse: 
m V7F / \ A . 


300} ii £ | Zwecken nicht, da der erste « 
7 * RG zu starke Spaltung zu Olefi 
f y% F bıs 276 Olefine) hervorı 


, und der andere zwar aktiv v 
/ We aber sich schnell inaktivieı 
eo ließ. Wir verwendeten desl 


schließlieh das dritt. Präpaı 


Va u Das Metalloxyd wurde auf Asb 
ec SR niederg« schlagen. um die \ ort 
60 18 Min | des zweiten Katalysators vor d 


| ersten, nämlich seine selekt 
dehydrierende Wirkung, zu 


N | halten und gleichzeitig dem nı 





Wi 
0 Te Präparat eine größere Best 
| Fu \ j 5 
-(5L__ # diekeit zu verleihen. unter | 
13 % Z ie 7 er | 
ständen auf Kosten seineı 
Fig. 5. Dehvdrierunz des Creichexans tivität, die bei der Fällung x 


tem Chromoxyd auf Asbest. Katalysatoren auf Trägern 


l 
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15. Dehydrierung von reinem CÜvyclohexan. 


| I 


Versuchsserien 


16 und 


57 bis 60 wurden mit dem auf Asbe 


st niedergeschlagenen 


itturintervall 330° bis 


2 Stunden im Wasseı 


)] IOXyd (Katalysatoı (') in einem Temper: 


‚usgeführt. Dei Katalysatoı wurde etwa | 





{strom bei 410° reduziert. Die Fig. 5 zeiet den Grad der Gleic] 
okeit der Gasentwicklung Die Resultate der verschiedene: 

he dieser Serie sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Für jedeı 
ıch wurden 10 bis 18 em? Uyclohexan durchgeleitet Die Ver 


ng ck 
Wi 
IT waren die 


Materia 


Erkl ıruneeıN 


Is in der Tabelle ist ohne weiter: g 
man aus den Doppelversuchen bei gleicher Temperatu 
Versuche gleich von Anfang an gut reproduzierbaı 
trat also keine irreversible Vereiftung ein 








elle 2. Dehydrierung des Uyelohexans an gefälltem Chromoxvyd 
auf Asbest Kataly sator 
Q—=20400 cal/Mol; k,=472-107; Q/log k,=279-10 
Mittlere Reaktioır 
i (ı (1as )£ 
{ Durel gESCHW )eh\ 
° gkei beute beut« des ” 
I [e nwiıı (sasent ; Kat Ix g 1 
be bei > . 
lirke W ] \V\TP 4 
Li 
{ 1 [# h 
285 104 0 077 076 1'4282 I) 
330 L’00 4 055 ISO 14282 I) 
JE) 04 IS’ 2.93 235 14200 It 8 
705 102 200 15 2'45 1'429] 37 
‚a0 105 27 t’18 102 14299 5 { 
3091 111 308 t’45 411 1'4296 I’S } 
1005 111 38’) ’DN 640 1’4308 io 
110°5 107 144 667 653 1’4308 62 
Gasanalyse (in Prozenten). Katalysator ( 
Ni Temperatuı 
Ver hs CO H CO H CH 
4) 369 05 0 16 94°3 r 
34 3705 0 MN 1'7 98°5 N 
t1 390 v2 0] 16 SSın | 
t2 391 04 0 5°7 877 3 
46 19°5 0 0 6 a0 t’4 
15 110°5 02 () 34 0 ) { 
\usgangsevcelohex 1’4272 
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Im Vergleich zur vollständigen Dehydrierung erfolgte die Was 
stoffentwicklung nur bis zu 6°,. Zweifellos hätte man durch | 
höhung der Temperatur über 450° eine stärkere Dehydrierung erzis 


können. Wir haben es absii 





lich nicht getan [siehe G 
chung (7)|. Nach der Anal 
waren in den gasförmigen R:ı 


tionsprodukten (Tabelle 2) k« 





Olefine, sehr wenig Kohl 
| dioxyd und eine verhält: 
| mäßige geringe Menge Meth 


— dessen Gehalt sogal bei hol 


Temperaturen nicht übeı 


0 a VRR, an stieg, enthalten. Dies weist 
at 


30 Min eine nur geringfügige Zersetzu 





wie in den vorigen Versuce! 


o serien; Kohlenoxyd entste« 











17 


6 1.70% einer teilweisen Reduktion d 


Fir. 6. Dehvdrierung des Cvelohexans an 
Chromoxvd auf Asbest naı En rbetrieb. gehalt ist recht stabil und ma: 
je nach der Temperatur 88 | 
99°, der ganzen Gasmenge aus. Auf dem unteren Teil der Fig. 5 
die ARRHENIUSsche lineare Abhängigkeit zwischen dem Logarithn 
der Reaktionsgeschwindigkeit und dem reziproken Wert der absolut: 


Temperatur gegeben. Um 





Zeichnung klarer zu machen 


sie in der Richtung der Or: 


daraus berechnete Aktivierung 


Reaktionsgeschwindigkeit 





energie Q ergibt sich zu 214 
cal/Mol. Auf Grund der Wass« 


Fio. 7. stoffmenge würde sich wal 





scheinlich ein ähnlicher Wi 
für Q berechnen lassen, denn der Wasserstoffgehalt im Gas w 
ziemlich konstant (vgl. Abschn. 12). Allein führten wir eine solel 


Berechnung nicht durch, denn bei niedrigen Temperaturen (32 





von Cyelohexan hin. Die Meng: 
an Kohlenoxyd war fast dieselb: 


augenscheinlich auf Kost: 


Chromoxyds. Der Wasserstof 


naten auseinandergezogen. ]) 
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330°), erhielten wir so wenig Gas, daß keine Analyse gemacht 
len konnte. 

Die Angaben der Tabelle 3 beziehen sich auf den gleichen Kataly 
r nach langer Arbeitsdauer. Wie aus Fig. 7 und der Kurve Ill 
Fig. 6 ersichtlich, war die Aktivität des Katalysators im Ver 
h mit seiner anfänglichen Wirksamkeit etwas gesunken; die Akti 
rungsenergie war jedoch praktisch unverändert geblieben, nämlich 
20000 eal/Mol. 


‚elle 3. Dehydrierung des CUyclohexans an gefälltem Chromoxyd 
auf Asbest (Katalysator C) nach Dauerbetrieb 
Q—=20000 cal/Mol; 4 1'02-10°; Q/log k,= 2'85-10°. 





Mittlere Reaktions 





(sas- (‚as Dehyv 
lem- Durch geschwin- 20 Dehy 
R tl1S- aus- arıerungs 
pera-  leitungs- digkeit des drierungs- 
i beute beute prozent 
tur 'geschwin- (Gasent- Kataly- grad aus 
i WER, beob. ber a. nach der 
diekeit wickl.)NT/ sats n‘ 
Gasanalyse 
Ü em?/6’ em? /6’ 
330°5 115 275 0,39 061 1’4285 1’2 
8 | 351 109 15 1’10 101 14281 0.4 10 
60 430 1’10 36% 535 4°06 14300 41 51 
0 450°5 097 0°8 825 936 1'4308 57 8°] 


(‚asanalyse (in Prozenten). Katalysator (‘ nach Dauerbetrieb 








Nr. Temperatur 

es Versuchs ( co, C„H, co H, CH, 
98 351 01 0 ‘1 949 97 
60 4130 02 0 20 96°1 50 
59 1505 03 0 23 983 24 


16. Dehydrierung von Gemischen Cyclohexan — Benzol. Die oben 
sefundene Aktivierungsenergie muß einstweilen als sogenannte 
heinbare Aktivierungsenergie aufgefaßt werden, denn im all 
semeinen Fall kann sie Adsorptionsfaktoren enthalten, die den Wert 
ler wahren Aktivierungsenergie eines heterogenen Prozesses im Ver 
gleich zu der experimentell gefundenen Größe bedeutend (um den 
Wert der Adsorptionswärmen) verändern können?). Um den Ab 
rptionsfaktoren Rechnung zu tragen, muß man den kinetischen 
Einfluß eines Zusatzes der Reaktionsprodukte vom Standpunkt der 
!) Ausgangscyclohexan n?? 1'4279. 2) HınsHELwooD, ©. N., The Kinetics 
Chemical Change. Oxford 1926. S. 178. Vgl. Scuwas, G.M., Die Katalysı 


ıın 1931. 
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Verweilzeit der Moleküle auf der festen Kataly satoroberfläche ul 
suchen. Zu diesem Zweck wurden Dehydrierungsversuche von ({ 
mischen aus Üyelohexan und dem endgültigen Dehydrierungsprodı 
Benzol, angestellt. Die Gemische wurden aus chemisch reinem B: 

und CUyclohexan bereitet, die genaue Zusammensetzung in Molj 
zenten wurde aus der Refraktion des Gemisches bestimmt. D 
Mischungen wurden bei einer konstanten Temperatur von 410 

den Katalysator ÜC geleitet. Für jeden Versuch brauchte man 10 
15cm? Flüssiekeit. was bei einer Einlaßgeschwindigkeit von |] 
in 6 Minuten, wie auch in den vorangehenden Versuchen, ein: 


nügend lange Versuchsdauer ergab. Es wurde derselbe Katalys 


wie zuvor gebraucht: deshalb geben wir hier keine Figur zur Cha 


terisierung deı Gleichmäßiekeit di r Reaktionsg: schwindigkeit 








sprechend der Fig. 5; sie wurde in dieser Versuchsserie in gleiel 
Maße beobachtet. Die Versuchsresultate sind in Tabelle 4 zusamn 
oestellt. Wie aus Tabelle 4 und Fig. 8 ersichtlich, nimmt die ( 
entwicklung bei Zugabe von Benzol ab, diese Abnahme vollzieht 
aber langsamer als proportional. Das Gas besteht, wie aus 
letzten Spalten der Tabelle folgt, aus recht reinem Wasserst 
seine Zusammensetzung entspricht im ganzen derjenigen der vorig 
Versuchsserie. Der Brechungsindex des Katalysats ist etwas hi 
als bei den ursprünglichen Mischungen, wie es bei einer Dehydrier 
sein muß. Es ist hieraus ersichtlich, daß der Prozeß eine ziem 
reine Dehydrierung darstellt. Ferner ist aus der Tabelle 4 zu ersel 
daß die Dehydrierung in diesen Versuchen nicht mehr als 4 
macht. Deshalb eignen sich diese Angaben zur Berechnung 
relativen Verweilzeiten nach folgender Methode. 

Die Geschwindigkeit der monomolekularen Zersetzungsreakt 


von Cycelohexan ist der Zahl der auf der Oberfläche des Katalys uf 
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in monomolekularer Schicht adsorbierten Cyelohexanmoleküle 
portional. Man erhält daher mit Hilfe der Adsorptionsisotherm:« 
LANGMUIR bei genügend hohem Druck von 1 Atm.: 

de 5 (p — 2) 


x) + 30 “ 


dt j @, (Pı x “a (Pa 


wo k ein konstanter Koeffizient (das Produkt der Konstante 


Reaktionsgeschwindigkeit mit der Oberflächengröße), p, den anf 
lichen Partialdruck von Üyclohexan, p, dieselbe Größe für Beı 
x die Konzentration der in Reaktion getretenen Substanz zur Zi 
« die den Verweilzeiten proportionalen Adsorptionskoeffizienten 
Uyclohexan (1), von Benzol (2) und von Wasserstoff (3) bedeu 
Wir vernachlässigen x im rechten Teil der Gleichung: 
uU, 

was berechtigt erscheint, wenn x im Vergleich zu p, und p, k 
und «, kleiner oder wenigstens von gleicher Größenordnung wi 
und & ist. Aus den Reaktionsbedingungen folgt ferner, da wiı 


mit einem Gemisch von Cyclohexan und Benzol zu tun haben, 


Denn der Gesamtdruck ist fast genau 1 Atm. Nach Integration un! 
Berücksichtigung der Anfangsbedingungen t=0, x —=0, erhalten 
“ Pı 

“pt (1 2.) 
wo K=kt eine neue Konstante darstellt, soweit die Durchströmung: 
geschwindigkeit konstant war. Die reziproken Werte beider Seit 
der Gleichung (4) sind 

1 =), I; 

7 K “ Ka pı 
was graphisch durch eine Gerade wiedergegeben wird, wenn man 
den Achsen 1/x und 1/p,, d. h. die reziproken Werte der Geschwindig 
keit der Wasserstoffentwicklung und die reziproken Partialdru 
des ursprünglichen Cyelohexans aufträgt. Aus den Koeffizienten 
Geraden 


dg 


l 2 
Kae, 

kann man das Verhältnis «/@, berechnen, das in diesem Fall n 
der Theorie das Verhältnis der Verweilzeiten von Benzol an Cs 
hexan auf der Katalysatoroberfläche mit einer Genauigkeit von 
wiedergibt. Diese Ungenauigkeit rührt vom Faktor YM,/M, 
wo M, und M, die Molekulargewichte von ÜUyclohexan und Beı 


2 


darstellen. 
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der Fig. 9 sind die auf diese Weise bearbeiteten experımen 


Resultate der Tabelle 4 gegeben. Es entsteht 
e mit nur geringer Streuung der Punkte um si 
n sind: @« =0'0207. b—0'0138. was k —=29 em? 
icht. Auf Grund der gefundenen Konstanten 
5) könnte die Dehydrierung zurückberechnet 
Werte mit den beobachteten Größen vergliche 


belle 5 getan Ist 


led. Berechnung der Dehydrierung der 


exan Benzol nach Formel (4) bei / 29 cm? 


e 


und 


l 


n 


wirklich eine 


Die 


nd « 


ınd die 


Koeffi 


a v4 


1 


deı (+leı 


erhal 


werden was 





Mol Reaktions- Reaktions 


seschwind geschwin« 


r ber 





Kun BAHT 
274 
IN 
240 
218 


193 


1444 


Wir sehen. daß die Werte deı 
nd 5. Spalte ganz gut überein 
men. Auch die ausgezogene Linie 
Fig. s wurde nach derselben Glei 
o (4) gezeichnet. Die Verweilzeit 


Benzolmoleküls auf der aktiven 


0345 


0360 


0373 
0417 
0459 


ON] 


"0562 


0645 


IND) 


29792 





fläche von Chromoxyd ist also 


fähr 2’5mal geringer als die des 





‚hhexans. Wenn die entstandene 
zolmenge nur einige Prozent aus 
ht, so besetzen die Benzolmoleküle 


hfalls nur einige Prozent der 





ılysatoroberfläche, und hindern 


Reaktion nicht, auf der ganzen gi, 9, 


Dehvdrierung des v 


en Fläche fortzuschreiten. \ls eliedrieen evelischen Kohle 


stoffen befreiten 


\us der Fig. 8 extrapoliert. fälltem Chromoxyd 


Heft 


Benzins 


ın sechs- 


nwasserT- 


u 
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Endprodukt wird bei der Reaktion Benzol erhalten; wir köı 
aber aus Analogiegründen auch für die Zwischenprodukte der D 
drierung die gleiche Annahme machen. Dann folgt daraus, dal 
Adsorptionsfaktoren den gefundenen Wert für die Aktivier: 
energie nicht beeinflussen, so daß diese letztere als wahre Aktvier: 
energie aufgefaßt werden kann. Unter den gegebenen Bedinguı 
wenn also die Zersetzung nur gering ist und die Verweilzeit 
Reaktionsprodukte kleiner oder von derselben Größenordnung ist 
die der Moleküle des Ausgangsproduktes, gibt die Menge der zerset 
Substanz bei Versuchen mit nur einem Ausgangsprodukt bei At 
sphärendruck unmittelbar die Konstante der Reaktionsgeschwiı 
keit an, ohne von irgendwelchen Adsorptionsfaktoren beeinflußt 
werden. Wirklich erhält man aus Gleichung (5), wenn p,=1 
geführt wird, ME; 
Vergleich der Theorie mit dem Experiment. 


17. Die Aktivierungsenergie bei der Dehydrierung von (Ü\ 


hexan wurde von uns gleich @= 21400 cal/Mol für gefälltes 
40700 cal/Mol für geglühtes Chromoxyd gefunden, also höheı 
die bis jetzt in anderen untersuchten Fällen der Dehydrierung a 
Metallen festgestellten Werte (zwischen 9700 und 19930 cal/’M 
nur für Cycelohexanon wurde ein Ausnahmswert von 23710 cal/M 
gefunden). Die Dehydrierung von Uyelohexan über Chromoxyd \ 
zieht sich in einem anderen, höheren Temperaturintervall als 

Dehydrierung über Palladium und den anderen Metallkatalysator: 
Noch stärker unterscheiden sich in beiden Fällen die Werte 


Q/log k,. In dieser Untersuchung wird @/log k, gleich 322, 2 


und 2'85-10% gefunden, während sich für Dehydrierungsreaktion: 


an Metallen im Mittel 2°0-10% ergab!). Folglich wird die erst 


in Abschn. 6 aufgestellte Bedingung, nach der die Reaktionen \ 


Dublettypus sich durch ihren kinetischen Charakter von den Sext 


reaktionen unterscheiden müssen, experimentell erfüllt. Diese Ditt: 


renz der Reaktionstemperaturen zeigt uns, daß die Sextettanordn 
im energetischen Sinn vorteilhafter ist als die Dublettanordnı 


denn die erstere braucht für ihr Zustandekommen einen geringe: 


Energieaufwand. Auch die Aktivierungsenergien sind bei der Sextet! 


anordnung niedriger als bei der Dublettstellung. 


1) BALANDIN, A. A., Z. physik. Chem. (A) 19 (1932) 451 
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‚sehen wir jetzt zu den anderen Punkten der im sechsten Abschnitt 
auf 
Kristalleitte E des Chromoxydes keine Kataly satoratome in rege 


tellten Bedingungen über. Der zweite Punkt fordert. daß 


Dreieckanordnung anwesend sind. bzw. daß das Gitter d. 


ıoxydes nicht zum hexagonalen oder zum kubisch flächen 

erten Typus gehört; denn in diesen Fällen müßte sich 

ttorientierung einstellen. Diese Forderung entspricht der Wirk 
insofern, als Chromoxvyd folgende Kristallstruktur aufweist 
!', Typus 3 Di-6 (ce, e), Raumgruppe 3 Dri-6 !) 

Der dritte Punkt weist darauf hin, daß der Katalysator nicht 


ill 


linet Kristallstruktur besitzen muß. LAZIER und VAUGHEN 


n wirklich, daß ihr Chromoxydpräparat amorph war. Man darf 


nicht aus dem Auge lassen, daß es Mikrokristalle von solcheı 


nsionen geben kann, die noch groß genug für ein der Katalvys« 
rworfenes Molekül sind, aber zu klein, um nach der Methode von 
YE-SCHERRER nachgewiesen zu werden. Die Aufnahmen unsereı 


I\ysatoren nach DEBYE zeigten keine Beugungslinien odeı 


banden 


‚ch konnte man auf den Aufnahmen sehr schwache verwaschen: 


wärzungen bemerken. Augenscheinlich hatten wir es mit Objekte: 


n, die sehı nahe dem amorphen Zustand waren, abeı Nno« h aus 


Ist kle innen Mikrokristallen bestanden. deren Größ« sich an deı 


ze de S Leistungsvermögens der angewandten Method: bi fand Dir 
ıhmen unserer Katalysatoren wurden von B. W. JEROFEEW und 


N. Kossourow erhalten, denen wir an dieser Stelle dafür danken 


IS. Nach Punkt 4 des Abschn. 6 müssen auch nicht sechsgliedrig 


sche Paraffine dehydriert werden können. Um diese Forderur 


Modells zu prüfen, verwendeten wir ein Präparat von SURACHAN 
m Benzin (Sdp. 90° bis 92°), das zuvor durch Dehydrierung und 
rnen des entstandenen aromatischen Teiles mittels rauchendeı 
efelsäure (7 SO,) von allen sechsgliedrigen Ringen befreit 
den war; es enthielt etwa 30 Pentamethylenringe, der Rest 
tand augenscheinlich aus Paraffinen der aliphatischen Reih« 


s Präparat wurde uns liebenswürdigerweise von N. D. ZELINSK\Y 


l.. S. LEDER-PACKENDORFF überlassen. wofür wiı 


} 


ihnen unseren 


aussprechen. Das Präparat war von einer Untersuchung deı 
fgliedrigen Ringe des Kaukasischen Erdöls nachgeblieben?). Wii 

GOLDSCHMIDT, BAarpT und Luxe, Skriften Norske Videnskaf. Akad 
25. Zitiert nach dem Handb. f. phvs., chem. u. techn. Daten ? (1929) 73 (russ 


ER- PACKENDORFF, L.., Liebigs Ann. Chem. 518 (1935) 260 
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destillierten es über Natrium und führten es jetzt bei einer | 
peratur von 300 über den Platinkatalysator (Pt auf Kohl 

uns während der ganzen Zeit zur Darstellung von ÜUvyelohexaı 
Benzol gedient hatte Es ließ sich, wie zu erwarten, keine Ga 


wicklung feststellen. deı 





em’ NTL chungsexponent blieb prakt 
’ unverändert anfänglich 

14040, nach der Behand 

‘ nn 14037. Darauf leiteteı 

ö r | das auf diese Wi IS: behanı 

a 37050) Präparat über Chromoxy: 

erh Asbest (Katalvsat rd) bei4lt 

0g v . W ; 0 Min. | 432° und 450° C (Versuch 6 


PS 63). Es trat eine merkliche ( 
(sas 


entwicklung ein; das 
stand, der Analyse nach 
di er | ziemlich reinem Wasserstoff 
m m—m— 7 n J Brechungsindex nahm nac| 
a lila RE Katalyse zu. Die Gesamtm: 
ee ee Wasserstoff, die in jedem Vers 
entwickelt wurde. betrug 401 
600 cm?; der größte Teil davon wurde zum Waschen der Appaı 
vor der Gasanalyse gebraucht. Somit ist die Dehydrierung in di 
Fall bewiesen. Das Katalysat war gelblich gefärbt und fluoreszi 
verlor aber seine Farbe nach einer Destillation über Natrium 
Tabelle 6 und Fig. 10 sind die Zahlenergebnisse der Versuche 


eeführt. 


Tabelle 6. Dehydrierung eines Kohlenwasserstoff-Gemisches, wel 
keine sechsgliedrigen Ringe enthält, an gefälltem Chromoxy: 
Asbest (Katalvsator ()). () 23000 cal Mol 








Nı Tem- Mittlere Reaktions- Reaktions- n 
[7 
des pera- Durchleitungs geschwind geschwind des Kat 
. Rp u des Kat: 
Veı tur geschwind NTP gei. NTP beı ; unse nach d 
{ Ivsats ?) wo 
suchs ( em? 6 em?/6’ em? /6’ . Destill 
61 4110°5 093 16'7 16'7 1'4057 14039 
62 1320 114 230 276 14055 1'404 
63 150 1’06 4110 110 14051 14039 


1) Ausganesbenzin n 14037. 
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ılyse in Prozent. Dehydrierung eines Kohlenwasserstoff 
sches, welches keine sechsgliedrigen Ringe enthält. an gefälltem 
Chromoxyd auf Asbest 
Nı lemperatur 
suchs co C,H co H CH 
61 1105 02 04 02 0s'5 [* 
62 132 07 M 0 97°7 0 
63 150 0’2 (v6 05 950 3. 


Die Gerade von AÄRRHENIUS ist auf Fig. 6 gegeben (Linie IV) 
ıs berechnet sich die Aktivierungsenergie 9 = 23000 cal/Mol 
iinge schr nahe. Dies: 


Das 


ot also derjenigen deı sechsgeliedrigen I 
che spricht für einen gleichen Dehydrierungsmechanismus 
pricht auch unserem Schema. Wir sind also zu dem zunächst 
warteten theoretisch abeı vorauszusehenden Resultat oelangt 
nkt 4, Abschn. 6), daß bei höheren Temperaturen nicht nuı 
ısgliedrige Ringe, sondern auch andere Kohlenwasserstoffe über 


Falle 


‚moxyd dehydriert werden können Das wird auch im 


\than experimentell bestätigt!) 

19. Es bleibt uns noch zu betrachten, inwieweit die fünfte Foı 
ıng des Abschn. 6 erfüllt wird. Nach dieser soll die Dehydrierung 
('velohexan nicht unmittelbar zu Benzol führen: es müssen sich 
Z;wischenstadien ungesättigte Kohlenwasserstoffe Üyelohexen und 
Iohexadien bilden. In dieser Richtung verfügen wir einstweilen 
r folgende Angaben: Die von allen Dehydrierungsversuchen von 
lohexan über Chromoxyd stammenden vereinigten Katalysat« 
tfärben Brom und Permanganatlösungen. was auf die Anwesenheit 

ıngesättieten Verbindungen weist Bei der Einwirkung voı 

entrierter Schwefelsäure und Alkohol (gleiche Teile) erschien 
braune und endlich nach Stehenlassen eine dunkle kirschrot 


ung; ÜUyclohexadien müßte bei dieser Reaktion einen mehı 


etten Ton geben, Benzol und Uyelohexan geben die Reaktıon 
t Es ist möglich, daß die Färbung unseres Katalysats durch 


inreinigungen etwas gefälscht wurde. Benzol wurde im Katalysat 


h die Komplexbildung mit Nickeleyanid nach Horman und 


ij 
OLDI?) nachgewiesen. Nachdem das vermischte Katalysat zum 


voens eeoeben und geschüttelt worden war, bildete sich sofort 

veißer Niederschlag mit einem Stich ins Violett« \us dem 
Frey, F. E. und Hvrpr&e, W.T., Ind. Eneng. Chem. 25 (1933 | 
Hormann, K. A. und Arvouoı, Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 341 
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Vergleich der Menge dieses Niederschlages mit den aus bekan 


Benzolmengen bei gleichen Bedingungen entstandenen Ni 


schlägen kann man den Benzolgehalt im Katalysat auf etw: 
schätzen, ohne auf besondere Genauigkeit zu. rechnen. Es läßt 
auf Grund dieser Befunde einsehen, daß die Bestimmung des Dehy 
rungsgrades nach den Kurven der Brechungsindices in zuvoı 
reiteten Uyclohexan — Benzol-Gemischen nur einen Näherungs 
oeben. Die Abweichungen des aus der Refraktion bestimı 
Dehydrierungsgrades von den auf Grund der entwickelten Wa 
stoffmenge erhaltenen Werte lassen sich dadurch leicht erklär: 
Es muß bemerkt werden, daß ein solches Auseinandergehen 
Resultate bei LAZIER und VAUGHEN sehr oft vorkommt, abeı 
diesen Autoren außer acht gelassen wurde; in den Dehydrieru 
produkten nehmen sie die Anwesenheit nur von reinem Benzol 

Sicherlich müssen Uyclohexen und CUycelohedien bei 410° bis 
schnell umgesetzt werden, so daß man ihre Ansammlung in 


Reaktionsprodukten nicht erwarten kann. Eine Reaktionsricht 


die Dehydrierung zu Benzol, haben wir bereits besprochen. E 


andere mögliche Richtung ist die Polymerisation: wirklich w 
alle unsere Katalysate gelblich gefärbt (was über den gewöhnli: 
Metallkatalysatoren nicht beobachtet wird). Bei der Destilla 
blieben diese Beimengungen im Kolben zurück, was auf Verbinduı 
mit eroßem Molekulargewicht hindeutet; sie konnten sich durch P 
merisation von ungesättigten Verbindungen, unter denen Uyeloh 
und Cyelohexadien sich befinden konnten, gebildet haben. Die P 
merisation mußte sich nicht auf dem Katalysator, sondern scho 
der Vorlage vollzogen haben, denn über den Katalvsator wurdeı 
Dämpfe geleitet, diese Produkte sind aber nicht flüchtig. Das K 
Iyvsat aus nicht sechsgliedrigen Kohlenwasserstoffen entfärbte B 
und Permanganatlösungen noch stärker als das Katalysat aus C 
hexan. 

Demnach werden die in den fünf Punkten von Abschn. 6 
gezählten Forderungen der Theorie durch das Experiment bestä 


20. Wir fanden, daß außer Chromoxyd (und Zinkoxyd) 


+ 


Molybdänoxyd eine analoge positive dehydrierende Wirkung ausü 


kann. Dieser Katalysator ist weniger aktiv und braucht deshalb 


die Reaktion eine höhere Temperatur. Der Katalysator wurdi 


Die Refraktionsindices n?? haben folgende Werte: Uvelohexan 1] 


Cyelohexen 1'4451, Cyelohexadien 1'4741, Benzol 1'5010 
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Gebrauch mit Wasserstoff bei 450° während 45 Stunden be- 
it. Die Resultate der Dehydrierungsversuche sind in Tabelle 7 
\nordnung des Materials ist aus den vorigen Tabellen bekannt 


Fire. 2 gegeben. 


ıbelle 7. Dehydrierung des Uyelohexans an Molybdänoxyd 
Q — 24000 cal/Mol. 4 312-10° 


35-107; Q/log k 


0 








x 0 
Mittlere Reaktions Dehy 
| n (ras- (ras ) . 
ae Durch geschwind drierung 
pera rwusbeute | ausbeute de 
leitungs Gasentw \ grad a 
tur i gel beı 4 
geschwind NTP Kata 
er 2 lysats 
( cm’ 6 cm’ b . 
3705 L’O8 20 03 03 [4280 0? 
t{08°5 109 4" 14 vo 14283 IN 
505 112 16°7 2:4 2:4 1’4299 t1 


Nach den Versuchen, bei denen jedesmal 6 bis 7 em? durchgeleitet 
rden, bildete sich an den Wänden der Reaktionsröhre ein geringen 
\nflug. Der Katalysator wurde dunkelviolett. Die Aktivierungs 
ergie für Molybdänoxyd erwies sich etwas höher als für gefälltes 
romoxyd, nämlich @ =24000 cal/Mol. Die Gerade der Aktivierungs 
rgie ist auf Fig. 6 gegeben (siehe Kurve V). Da nur wenig Gas 
twickelt wurde, unterblieb seine Analyse. 
21. Die Tatsache einer seitlichen Cyclohexananordnung, die wiı 
Grund der oben bı sprochenen Beispiele für erwiesen ansehen 
ıbt es, auch andere Erscheinungen mit Hilfe dieser molekularen 
rdnung zu erklären. Hierher gehören: die Dehydrierung von 
Iohexan über Titanoxyd (N. D. ZeuLıssky 1912?)), die Bildung 
Uycelopentadien aus Benzin über Pyrit (J.J. MicHAILENKO 
endlich die Dehydrierung von fünfgliedrigen Heterocycelen: von 
kstoffhaltigen Verbindungen, wie Pyrrolidin, N-Methylpyrrolidin 
anderem (WIBAUT?), ZELINSKY und JURIEW#)) und von schwefel 
tigem Thiophen (JURJEW und BorRISSOoW®)). Hieraus folgt, daß 
Ersatz eines Kohlenstoffatoms im Ring durch Stickstoff odeı 


vefel die Stabilität des Moleküls oerven die Dehydri« rungskatalvs« 


\usgangseyclohexan n?)" 1'4279 2?) ZELINSKY,N.D., J. Russ. Ges, [cheı 
115) 610. 3) MICHAILENKO, J.1., Ber. d. 111. Mendelejew-Tagung 1920 
viss.-techn. Arb. in der Republ. 10 (russ.). t) WıBauT, Rec. Trav hin 
Bas 49 (1930) 1127. WısavtT und OVERHOF, Rec. Trav. chim. Pa Bas 47 
S) 735. ZELINSKY,N.D. und JurtEw, J. K., Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929 


Im Druck 
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herabsetzt. Die letzteenannten Reaktionen vollziehen sich auf P 
und Palladium. Auf der Oberfläche dieser und vielleicht auch eiı 
anderer Metalle, die gewöhnlich eine Sextettstellung fordern, | 
sich unter besonderen Bedingungen eine seitliche Orientierung 
Moleküle einstellen. So muß bei hoher Temperatur, wenn die Aı 
tude der Molekülschwankungen groß ist und die Zahl der mögli 
Stellungen stark zunimmt, eine weniger symmetrische Dub 
orientierung (Fig. 3) des Moleküls wahrscheinlicher sein, bei de 
im Vergleich zu der mehr symmetrischen Stellung (Fig. 8c der früh 
Mitteilung'!)) bei niedrigerer Temperatur verschoben ist. Aber geı 
die erste Stellung muß zur Dublettdehydrierung führen, während 


zweite wegen der großen Abstände zwischen den Wasserstoff 





Katalysatoratomen wirkungslos bleibt, wie wir früher gezeigt habe: 
Eine solche Reaktion vollzieht sich augenscheinlich bei höher: 
Temperaturen auch auf Metallen; sie wird dabei von anderen Ri 
tionen, hauptsächlich von Zersetzungen (111 A,5, IVA,17), Dis ' 
proportionierungen (111 A, 1) und Isomerisationen (IV A, 6, IV A, I 
begleitet. Höchstwahrscheinlich muß der von WWEDENSKY u 
WINNIKOWA?) mitgeteilte Fall einer Dehydrierung des Äthans ül 
Palladium den gleichen Reaktionsmechanismus besitzen. Wel 
Atome des Chromoxyds die Anziehung bewirken und welche energe! ee 
schen Bedingungen für das Zustandekommen einer Dublett- od Aust 
Sextettorientierung notwendig sind, muß durch weitere Un! Was 
suchungen entschieden werden. Bezüglich der ersten Frage könı 
wir einstweilen bemerken, daß die anziehenden Zentren im Chromos 
am ehesten durch die Chromionen repräsentiert werden, während 
Falle von Platin und den aliphatischen Kohlenwasserstoffen d n 


Rolle von den benachbarten, nicht in einer oktaedrischen Eb: 





liegenden Platinatomen übernommen wird. Was die zweite Frag 
betrifft, so muß daran erinnert werden, daß nach den experimente! h} 
Ergebnissen dieser Untersuchung die seitliche Stellung einen größs 
Energieaufwand erfordert als die Sextettorientierung. Deshalb w 
die letztere leichter zustande kommen, wenn nur die Konfigurati: 


verhältnisse es erlauben. 


I) BALANDIN, A. A., Z. physik. Chem. (B) 2 (1929) 289. 2) WWEDEN 


\.A. und WINNIKowAa,S.G., J. Gen. Chem. 4 (1934) 120 (russ.). te 











Über die Abschätzung des Gleichgewichtes 
von Austauschreaktionen mit Deuterium bei Beteiligung 
vielatomiger Moleküle. 


Von 


Karl Wirtz. 


In der vorliegenden Arbeit wird versucht, Gleichgewichte von Austauscl 


nen mit den beiden Wasserstoffisotopen, an denen vielatomige Mo 


Kohlenwasserstoffe) beteilirt sind. mit Hilfe der Statistik 


lie Annahme gemacht, daß die Massen 


zu gewinner | 





und Trärheitsmomente deı 


iren Moleküle durch die Substitution eine Isotops praktisch 


ben. Die Schwingungen, an denen Wasserstoff beteilirt ist, sind bei deı 


ıwe kommenden Temperaturen noch nicht oder nur so wenig angereg 


peraturanregung die Gleichgewichtskonstanten nicht beeinflußt Es werden 
Bemerkungen über die Symmetriefaktoren solcher vielatomiger Moleküle, 


sewichtskonstanten, dem Veı 


i 


k 
über den Zusammenhang zwischen der Gleich 


ıngsquotienten und dem Faktor der Symmetriezahlen einer Reaktion gemacht 


iet sich, daß es bei genügender Kenntnis des Isotopeneffekte ler Schw 


en der beteiligten Moleküle möeglich ist, die Gleichgewichtskonstanten füır 


tauschreaktionen, wie z. B. zwischen Benzol und Salzsäure, Methvlalkoho 


er usw. abzuschätzen ($ 8 Die Werte stimmen befriedigend mit den exper 


tell beobachteten überein 
$1. Bei allen Untersuchungen. bei denen das schwere Wasseı 


ffisotop als Indikator für das Verhalten des Wasserstoffes in ein« 


bstanz dient. ist es von Interesse. über die Gleichzewichtsverteilung 


r beiden Isotope auf die in dem System vorhandenen wasserstoff 
tieren Moleküle orientiert zu sein. 


\us diesem Grunde wurden in 
E hlreichen Arbeiten die 


(leichgewichtskonstanten des 
nesgesetzes (M.W.G.) oder die „„Verteilungsquotienten ie 


Massenw 11 


von Deu 


rıum und Wasserstoff für Austauschreaktionen zwischen den veı 


iedensten Molekülen experimentell und theoretisch bestimmt. Bis 
r sind jedoch nur in wenigen Fällen diese Konstanten mit einiger 


herheit bekannt, nämlich in solchen, wo die einfache Bauweise deı 
teiligten Moleküle die experimentelle und rechnerische Unteı 


hung eines bestimmten Austauschvoreanges oestattete Kine 


Zu seiner Definition vgl. z. B.: Wirtz, K., Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 289 














122 Karl Wirtz 


solche Reaktion ist z. B. der Austausch zwischen H, und D, selbst 
oder die Reaktion H,+ HDO 2 HD-+ H,O, deren Gleichgewicht exp» 
mentell und rechnerisch verschiedentlich bearbeitet wurde?). Sch« 
bei der Austauschreaktion zwischen Ammoniak und schwerem Wassı 
stoff?) dagegen treten einige Schwieriekeiten auf bei der Bestimmu 
des Gleichgewichtszustandes, die auf der experimentellen Seite dal 
rühren, daß ein Ammoniakmolekül drei F#-Atome enthält und n 
infolgedessen noch eine Austauschstufe mehr als bei H,0 zu unte 
scheiden hat; bei der statistischen Behandlung hängen sie damit 
sammen, daß man die Energieterme mehratomiger Moleküle ı 
unvollständiger beherrscht, als bei zweiatomigen Molekülen. Jed: 
läßt hier ebenso wie bei den einfachen Reaktionen die Übereinsti 
mung zwischen Experiment und Rechnung nichts zu wünschen übı 
Diesen Reaktionen, die man auch dadurch charakterisieren kan 
daß in der Konstitution der beteiligten Moleküle die Wasserstoffatoı 
eine wesentliche Rolle bezüglich aller ihrer Eigenschaften, wie etw 
des gesamten Schwingungsspektrums sowie ihrer Trägheitsmoment: 
Masse usw. (also Größen, die ihre chemischen Konstanten, und damit 
ihr Verhalten hinsichtlich Reaktionsgleichgewichten beeinflusse: 
spielen, stehen Austauschvorgänge mit vielatomigen Molekülen (z. B 
organischen) gegenüber, die viele, unter Umständen verschieden 
bundene Wasserstoffatome enthalten. Bei ihnen werden Masse uı 
Trägheitsmomente zum Teil nur wenige oder fast gar nicht von di 
Wasserstoffatomen beeinflußt. Während sich dieses als sehr vereiı 


fachend für die folgenden Überlegungen erweist, kennt man bi 


solehen Molekülen nur in wenigen Ausnahmefällen das Spektrum d 


Schwingungsenergieterme, dessen Kenntnis zur Bestimmung di 
Reaktionswärme notwendig ist. Hier wird eine gewisse Hilfe dur 
die Erfahrungstatsache*) «eboten, daß bei organischen Molekül: 
oerade die Schwingungen, an denen Wasserstoff beteiligt ist, häuf 
auf bestimmte Gruppen lokalisiert bleiben, so daß man hoffen kan 
einen Anhalt für die Energieänderung durch die Substitution aus deı 


Isotopeneffekt eben der betreffenden Schwingungen zu gewinnen 


1) Theoretische Bearbeitung: Urry, H.C. und RiTTENBERG, D., J.ch 
Physics 1 (1933) 137; experimentelle Untersuchung: FArKas, A. und L., Proc. R 
Soc. London (A) 144 (1934) 467 2) BONHOFFFER, K. F. und Rummetr, K. W 
Naturwiss. 22 (1934) 45. Farkas, A. und L., Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 107 


FÖRSTER, TH., Z. phvsik. Chem B) 27 (1934) 1 ) Siehe Anm. 1, 8. 12 


Vel. z. B.: KoHLRAUScCH, K. W. F., Der SMEKAL-Raman-Effekt. Springer 192 
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>) 


Um die Gedanken zu präzisieren, wollen wir einige konkrete Voı 


re betrachten. Von besonderer Wichtigkeit für zahlreiche Versuch: 


schwerem Wasser ist die Kenntnis des Austauscheleicheewichtes 


aromatischen Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatomen a 


erseits, z. B. zwischen Wasser und Aceton, Wasseı 


und 


ıen schwerem Wasser einerseits und den an einen aliphatischen 


> ' 
Benzol 


uch zwischen Wasser und den Wasserstoffatomen einer alkohol 


en Hydroxylgruppe eines Zuckers oder Alkohols. Ein anderer Fall 


ier unten zu besprechende Austausch zwiscnen Benzol und Salz 


lekül dem Austauschpartner in der Regel so viel 


te Plätze, z.B. aliphatis« he Kohlenstoffbindungen 


{ Bei derartigen \ustauschreaktionen bietet das 


vielatomigt 


oeleichbere« h- 


für 


den \us 


hvorgang dar, daß es experimentell meist nicht oder nur schweı 


rlich ist, den Austausch an einem bestimmten Ort 


ses wird bei unseren UÜberlerungen desweren nu 


eil wir eben wegen der Gleichberechtiseung der Plätze 


nnen 


I 


vorzunehmeı 


wenıe stören 


erwarten 


daß bei der Substitution sie hinsichtlich der Energieänderung 


h gleich verhalten, da ihr Beitrag zum Schwingungsspektrum 


‚erall derselbe, die Anderung von Masse und Träsheitsmomenteı 


ber überall gleich gering ist. Wir werden sehen, daß die 
sprechenden experimentellen Ergebnisse diese | berlereungen 


tigen. Wir können hieraus schon jetzt schließen, daß man für « 


noch ZU 
he 


ien 


stausch ..eleichberechtigster‘‘ Wasserstoffatome verschiedener vie 


miger Moleküle untereinander den Verteilungsquotienten |] 


ırten hat Die naheliesende Übertragung dieses Schlusse S AauI ( 


dageren uneerechtfertiet. weil das Wassermolekül nicht 


1 
1 


mie im obieen Sinne angesehen werden kann 

Die Aufgabe. deren Lösung im folgenden versu 
die, die Gleicheewichtskonstanten bzw. Verteilun 
stauschreaktionen wie 


RC —H-+ HDO 2 RÜU— D-+ H,O 
I RO H HDOZ RO D Hl) 


bedeutet ireendeinen Molekülrest). oder ähnliche. sowie 


turabhäneiekeit mit Hilfe unserer Kenntnis deı 


ij 


| 


i 


1 
i 


ichgewicht zwischen alkoholischer Hydroxvlgruppe und Wasseı 


] 
LIS It 


ıre Tempe 


1 
Schwineung 


‚ektren oreanischer Moleküle, an denen Wasserstoff beteiligt ist. uı 


s den Vorstellungen über den Bau dieser Moleküle mit 


berechnen. Wir können uns dabei auf den Aust 


4 
LCIS« 


' 
] 4 1 
ier Stat 


as 
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atomigen Moleküls einerseits und eines mit wenigen Atomen 

Wasser andererseits beschränken, denn wenn alle Gleichgewicht: 
bezug auf Wasser bekannt sind. können die Beziehungen der A 
tauschpartner untereinander leicht hergestellt werden. 

Es wird dabei im foleenden die Voraussetzung gemacht, daß 
Formeln der Statistik auf die Reaktionen, die sich ja alle in Lösun 
abspielen, wirklich noch mit einem guten Grade von Annäheri 
angewendet werden können. Dies hat die approximative Gültig] 
des HEnrvschen Gesetzes für die Konzentrationsverteilung zwise|! 
Gasraum und Flüssigkeit zur Voraussetzung. Aber auch bei beträ 
lichen Abweichungen von diesem Gesetz werden annähernd richt 
Resultate erhalten werden, wenn die Löslichkeitsunterschiede 
schweren und leichten gasförmigen Verbindungen entweder klein s 
oder sich kompensieren. 

$ 2. Die Statistik liefert zur Berechnung der Gleichgewicl 
konstanten einer Reaktion vom Typ 

A+Bz2C+D 
die Beziehung: 
CD an 2 . : un»2 
RT In TB RTnK=-—-AF=RTIn Aa 
IF Differenz der freien Energien =F, + F,„—-F,-F,„: 2, die 
standssummen: Ä die Gleichgewichtskonstante des M.W.G.) 

Ziehen wir aus den Zustandssummen die Glieder der bei al 
Versuchen als vollerreet zu betrachtenden Translation heraus. so 
die Nullpunktsenergien der Schwingungen, so wird: 

/ EV 3 M,- Mn Br 
InK 4 In -— + in —— 
RT '2 M,-M; v3 
wo die M. die Massen der beteilisten Moleküle sind. Bei den A 
tauschreaktionen mit zweiatomigen Molekülen wird nun weiter 
genommen, daß bei normalen Temperaturen, etwa bei Zimmertem| 
ratur, die Rotation der Moleküle als voll. die Schwingungen dages 
als unangereet betrachtet werden können!). Ersteres ist imı 
richtige, letzteres dagegen nur bei leichten zweiatomigen Molekü 
der Fall. Fast alle mehratomigen Moleküle zeigen bei Zimmertem| 
ratur einen Anstieg der spezifischen Wärme über den klassiscl 


Wert 596 hinaus, ein Zeichen dafür, daß außer Translation u 


I!) Vgl. z. B. die Überlegungen bei HCl: Wırrz, K., Z. physik. Chem. (B 


1936) 309 
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tion noch innere Freiheitserade angeregt sind. Sofern es sich 
um Schwingungen handelt, kann man annehmen. daß es in 
tlichen solche sind, bei denen Wasserstoffatome nicht oder nuı 
beteiligt sind, denn die Valenzfrequenzen der Wasserstoff 
ein einem Molekül liegen erfahrungsgemäß so hoch 2000 em 
ihre Anreeunge zwischen 0°C und 100° C sicher vernachlässigt 


en kann. Dasselbe gilt auch für die Deformationsfrequenzen deı 


serstoffatome, wie z. B. für das Wassermolekül schon abgeschätzt 
le!). Schwingungen aber, an denen Wasserstoff nur mittelbaı 
liet ist und die nur sehr niedrige Frequenzen haben, wie z.B 


nz- oder Kopplungsschwingungen der ganzen Hydroxylgruppe iı 


vlalkohol?). können erheblich angerest sein. Sie werden jedoch 
ınseren Betrachtunsen nicht ins Gewicht fallen, weil hier die 
‚peneffekte durch Substitution eines D-Atomes so klein sind, daß 
Beitrag zum Quotienten der Zustandssummen in erster Näherung 
nachlässigt werden kann. Auf Fehler, die dadurch gemacht werden 
rden wir gelegentlich noch zurückkommen). Zunächst sollen auch 
vielatomigen Moleküle bezüglich des in ihnen vorhandenen Wasseı 
ffes so behandelt werden, als ob Translation und Rotation voll 
Schwingungen dagegen noch gar nicht angeregt seien. Eine 
ındere Stellung nehmen freie oder nahezu freie innere Drehbaı 
ten ein, an denen Wasserstoff beteiligt ist. Solche Fälle werdeı 


ınten kennenlernen. Unter diesen Annahmen erhalten wiı 


’ /E 3 7 7 In I | | 
In A Tt+to In “a Ti, In, “ana, In, 


rin bedeutet, wie vesaot, 1E® die Differenz deı Schwingungsnull 
ktsenereien der beteilisten Moleküle 
IE=-E,. +En-E, -E; 3 
Nullpunktsenergie hat den Wert Av/2, solange die Schwingung 
monisch ist. Die Anharmonizität beeinflußt diesen Wert gewöhn 
noch um einige Prozent (bei HÜl etwa 2°,)*). Vollständige 
ndenformeln. aus denen man die Anharmonizitäten entnehmen 
nnte, sind nur bei den zweiatomigen und bei einigen wenigen drei 
migen Molekülen bekannt. Wir werden deswegen prinzipiell bei 


en unseren Rechnungen die Anharmonizitäten nicht bei der Be 


FÖRSTER, Tn., Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 1 2) Vel B BAR 
OME, E. und Sachsse, H., Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 40 Ve 
2, 8.138 !) Wirtz, K., Z. physik. Cbem. (B) 31 (1935) 309. 
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stimmung der Nullpunktsenergien berücksichtigen, auch bei solı 
Molekülen (z. B. H,O) nicht, bei denen sie bekannt sind, sondern 
hv/2 rechnen, wo v die beobachtete Frequenz ist. Man kann hof 
daß dadurch die Fehler, die bei der Bestimmung der einzelnen W: 
E" ... gemacht werden, sich wenigstens teilweise bei der Differ: 
bildung eliminieren. Daß dieser Vorgang brauchbare Resultate lief: 
zeigte sich schon bei der Bestimmung der Austauschgleichgewii: 
zwischen Deuterium und Ammoniak, wo die ohne Berücksichtig 
der Anharmonizitäten berechneten Nullpunktsenergien Konstaı 
lieferten, die gut mit dem Experiment übereinstimmten!). 
/,.../„ sind die Trägheitsmomente der beteiligten Moleküle 

sind für große Moleküle unbekannt. Wie schon in $ 1 erwähnt wuı 
dürften jedoch bei den meisten Molekülen, die aus vielen Atoı 
bestehen, die Trägheitsmomente durch die Substitution eines D-At« 
an Stelle von H praktisch ungeändert bleiben, d. h. ihr Quoti 


ist Il und kann in der obigen Formel weggelassen werden. Ei 
entsprechende Überlegung gilt auch für das Verhältnis der Mass: 
der schweren Moleküle. Bei einem Austauschversuch also zwisch: 
einem vielatomigen Molekül und Wasser beispielsweise wird deı 
Zahlenfaktor, der von den Massen und Trägheitsmomenten herrühr! 


praktisch nur durch die Verschiedenheiten des leichten und schwer: 


Wassermoleküls bestimmt. 
$ 3. Besondere Aufmerksamkeit erfordert das Glied mit d 
Symmetriezahlen der beteiligten Moleküle): 


L/o, -1/op’ 


N 


das häufige einen bedeutenden Zahlenfaktor zu der Gleichgewicht 


konstanten liefert. Er ist, wie im folgenden noch öfter hervorgehob 


3) des M.W.G.. die man erhält, wi 


man eine nur dureh den Zufall geregelte, durch Energieunterschi« 


wird, gleich der Konstanten Ä, 


t 


unbeeinflußte Verteilung der austauschenden Atome auf die Partı 


annimmt. o bedeutet die Zahl der Drehorientierungen ®), die Oı 


t) Wirtz, K., Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 289. 2) Vgl. hierzu: Emı 
FEST, P. und TRKAL, V., Ann. Physik 65 (1921) 609 und ScHoTTKy, W., Theı 
dvnamik, S. 260. ') Der Index ‚‚st‘‘ rührt daher, daß diese Konstant: 
legentlich „‚statistischer Faktor‘‘ genannt wird. ‘) Alle Beiträge zu den S 
metriezahlen, die vom Kernspin usw. herrühren, heben sich bei der Berechn 


von Gleichrewichtskonstanten heraus und können unberücksichtigt bleiben. 


läßt sich zeigen, daß nur die Rotationssymmetrie berücksichtigt werden ı 


(vgl. z. B.: Luptorr, H., Z. Physik 57 (1929) 227). 
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seiner Gruppe im Raum in der Sprache der Gruppentheorie 
in Molekül, das mehrere gleichartige Atome enthält, in eine 
tische Lage überführen. Bei Molekülen wie Wasserstoff ist sie 
weiteres angeebbaı Bei vielatomigen Molekülen werden \us 
über die Molekülsymmetrie infolge unserer mangelhaften Kennt 
seiner Struktur oft unmöglich. Lediglich die Zahl der ..eleich 
htiseten‘‘' Plätze in dem oben gebrauchten Sinn kann in solchen 
mit Sicherheit ıngereben werden Sie hat mit deı Dym 
iezahl des Moleküls nichts zu tun. So ist z. B. die Symmetri 
des Methans eleich 12 die Zahl der H Atome an lei h 
htigeten Plätzen 4. Es läßt sich jedoch zeigen, daß der Quo 
t s aller Symmetriezahlen sich in allen Fällen angeben läßt, wenn 
nur die Zahl der bezügli 
hberechtisten Flätze der beteilieten Moleküle kennt, voraus 


ch der betrachteten Austauschreaktion 

esetzt, daß man sich für Isomeriefälle nicht interessiert. 
Denkt man sich den Gleichgewichtszustand nur durch die wahr 
scheinlichste, vom Zufall geregelte Verteilung der austauschendeı 
\tome gereben, so wird die Zahl der Realisierungsmösglichkeiten eines 
\loleküls um so größer sein, je größer die Zahl der gleichberechtigten 
Plätze ist, die es besitzt. Der Quotient dieser Wahrscheinlichkeiten w 
s ist die Gleichgewichtskonstante A, der Reaktion in der ‚‚Zufalls 


tistik 


denselben Wert wie der Quotient s der Symmetriezahlen. Wii 
nnen ihn angeben, auch wenn wir über die Symmetrie des Moleküls 
hts wissen. 
\ls Beispiel betrachten wir den (bisher nicht bis zum Gleich 
cht verfolzten) Austausch zwischen Benzol und Wasseı 


C,H, HDO 2 0,H,D-- H,O 


0,H,D][ H,O 5 l/og-1/e, 
C,H,](HDO 1 i/g, - 1jo ’ 
sen A, = s wir bestimmen wollen. Wir nehmen an, daß das Benzol 


lekül eben ist und sechs gleichberechtigte ÜH Gruppen hat. Dann 
seine Symmetriezahl offenbar o,—12, denn es besitzt eine sechs 

lige Symmetrieachse senkrecht zur Molekülebene und noch sechs 

eizählige Symmetrieachsen in der Molekülebene. Durch Substitu 
eines D-Atoms wird diese Symmetrie fast völlig aufgehoben 


ist nur noch eine zweizählige Symmetrieachse in der Ebene voı 
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handen, nämlich die durch den substituierten Kohlenstoff. Es 
also 0, 2. Für H,O ist offenbar ebenfalls o,=2; für HDO o, 
Der Quotient (s) wird also 


Die Wahrscheinlichkeitsbetrachtunsen führen zum selben W 
Stellt man sich die H- und D-Atome als schwarze und weiße Kus 
vor, die in gleicher Anzahl!) in einem Gefäß liegen, dann ist 
(Chance. bei einem Griff eine schwarze oder eine weiße Kugel hera 
zuziehen, jeweils gleich 1/2, die Chance, sechs Kugeln derselben Fa 
hintereinander zu ziehen. offenbar (1/2). Es ist also oleich 1/64 
es eibt nur eine Realisierungsmöglichkeit. Fünf weiße und « 


schwarze Kugel können jedoch in sechs verschiedenen Reihenfolge: 


Realisierungesmöglichkeiten vezogen werden. ww, ist also gleich 6 \ 


Ebenso ergibt sich w„ 1/4, w„= 2/4. Der Quotient dieser vier Wa 
scheinlichkeiten ist ebenfalls gleich 3. 

(6 64) 1 4) 

(1/64) - (2/4 
Die Nenner der Wahrscheinlichkeiten heben sich weg, und die R« 
sierungsmöglichkeiten ?) liefern den Wert des Quotienten. 

Ferner wollen wir den Austausch des zweiten D-Atoms im Ben 
betrachten, wobei es eleichgültig sei. in welcher Stellung (Ort! 
Meta- oder Parastellung) die Substitution erfolet. 

C,H,D,|[H,O nie 
D,H,D\|HDO nn 
Zuerst sei die Wahrscheinlichkeitsbetrachtung durchgeführt. Es 
offenbar unter denselben Voraussetzungen wie oben die Zahl 
Realisierungsmöglichkeiten von C,H,D, gleich 15. Von den übrı 
Molekülen dieser Reaktion kennen wir sie schon. Es ist danach 
wo-wp _ (15/64) -(1/4) _ 71 
ww (6/64) - (2/4) z 
Für die Symmetriezahlen ist es nicht gleichgültig, wie das zwi 
P»-Atom substituiert wird. Bringt man es in Ortho- oder Mei 
stellung unter, so bleibt die Symmetrie gleich 2. Bringt man es 


Parastellung unter, so erhöht sie sich auf 4, denn es sind drei zw 


1) Nimmt manan, daß ungleiche Anzahlen von Kugeln vorhanden sind, so 
jeder Griff noch mit einem Gewichtsfaktor versehen werden. Das obige Ergel 


wird dadurch nicht geändert, wie man sich leicht überlegt. 2) Hier gleich 


„Lokalisierungsmöglichkeiten‘‘, was nicht immer der Fall ist, wie man am nächs 


Beispiel sieht. Man findet diese Feststellung gelegentlich irrtümlich in der Literat 
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ire Achsen vorhanden. Wenn wir uns nur für die Konzentration 
r disubstituierten Produkte bzw. ihre Konstante Ä_, interessieren, 
sen wir die Einzelwerte addieren. Diese lauten mit den schon 
nnten übrigen Symmetriezahlen 

C,H,D,],|H,0 


C,H.D\|HDO Kor e 
CH DemtH0]) _ x 

C,H,D)\[HDO es 
CHDp[H0)_ a 
c,H.DI[HDO para | 


Hieraus erhält man 
CU, H.D\|HDO 


0,H,D, 5 

[1 H4,D)[HDO 
C,H,D, 2 H,O 

.. [&,H,D){HDO 
C,H ,D,], y H,O 


Dies eibt addiert C,H,D\[HDO 


[C,H,D,]= 1; H.0 
\lan sieht, daß auf diese Weise noch Gleichgewichte behandelt werden 
'nnen, bei denen die Symmetriezahl deswegen praktisch unbrauchbar 
rd, weil viele Isomere möglich sind, die geometrisch alle verschieden 
nd, und jeweils eine eigene Symmetriezahl erfordern (die also immer 
die Konstante für ein einzelnes Isomeres liefert). die sich aber 
st nicht voneinander unterscheiden und womöglich auch experi 
entell nicht unterscheidbar sind, sobald man zu komplizierteren 
Molekülen als Benzol übergeht !). 


N 


$4.,. Der Zusammenhang zwischen wirklicher Gleichgewichts 
nstanten Ä einer Reaktion. dem Verteilungsquotienten | 
Y D H im Austauschpartner ] 
DH im Austauschpartner Il 
| der Konstanten A,,. dem Quotienten der Symmetriezahlen bzw 
ıhrscheinlichkeiten, wird, wie man nun leicht einsieht. durch fol 
de Beziehung geliefert 
1% . :-K 6 
Es 
Aus $3 geht hervor, daß die Ausdrucksweise unrichtie ist (vel. Krıt, A 
LANGSETH, A., Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 65), daß alle Austauschstufen 
Benzols mit Salzsäure ‚‚dieselben Gleichgewichtskonstanten‘‘ Ä besitzen. Die 
stanten ÄK unterscheiden sich wegen der Symmetriezahlen alle voneinander 


\ussage gilt vielmehr für die Verteilungsquotienten (vgl. $4 


N 


ysikal. Chem. Abt. B. Rd. 34, Heft 12 ba, 
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Man sieht, daß für A=-KÄ, der Verteilungsquotient J gleich 1 wiı 


Die Abweichung des Ä von A, ist das Maß für die Anreicherung d 
ausgetauschten Atomsorten in den verschiedenen Molekülen. B 
sitzen alle beteiligten Moleküle nur je einen Platz für den Austaus:« 
so wird A,=1und V=K. 


Das Ergebnis unserer bisherieen Überlegungen sei kurz 


sammeneefaßt: Die Beziehung (1) kann so gebraucht werden, als 


uch bei vielatomigen Molekülen Translation und Rotation \ 
erregt seien, die Schwingung jedoch gar nicht. Unterschiede in dı 
[rärheitsmomenten und den Massen der schweren Moleküle könn: 
vernachlässigt werden, wenn es sich um den Austausch von Isotop: 
handelt. Die Nullpunktsenergie der Schwingung soll gleich Ahv/2 gı 
setzt werden. Der Beitrag der Symmetriezahlen kann bei komp 
zierten Molekülen nach Überlegungen des $3 gewonnen werden. 

Diese Ergebnisse sollen nun auf einige experimentell untersucht: 
Fälle angewendet werden. 

$5. Das Austauscheleichgewicht Benzol-NSalzsäur: 
Der Austausch von D-Atomen zwischen Benzol und schwerer Sal 
säure ist von KrLır und LANGsETH'!) untersucht worden. Sie finde 
für den Verteilungsquotienten 

D H im Benzol 
DH in Salzsäure 
den Wert |] 16=+0'1 bei Zimmertemperatur, d.h. eine starke Aı 
reicherung des Deuteriums beim Benzol W ir wollen einen speziell 
\ustausch ins Auge fassen, z. B. den folgenden 
U, H,D+ DCl > C,H,D,—+ H( 
C,H,D,[HCI 
C,H.D\ DEI 

Nach $3 ist A, 25. Mit dem experimentellen | 1 6 gibt dies f 


K 


die Konstante A etwa den Wert 4. Es soll versucht werden, dieses A 
mit Hilfe der Formel (1) zu gewinnen. Nach $2 setzen wir deı 
Quotienten der Massen und der Trägheitsmomente von Mono- un 
Dideuteriobenzol—1. Der Quotient der Symmetriezahlen ist wi 
sesagt gleich 2°5. Gleichung (1) wird also 

M pi In. 


Die beiden ersten Faktoren enthalten nur bekannte Größen. (D: 


Krır, A. und LANGSETH, A., loc. eit. 





hi 








Di 





ns am meisten interessierende Frequenz ı 


hätzung des Gleichgewichtes von Austauschreaktionen mit Deuterium. 13] 


tient I yen/I pc, ist einfach gleich dem Quotienten der reduzierten 
sen von HCl und DCl.) Sie liefern zusammen den Faktor 0'495 


ehlt noch die Kenntnis von 
| E Er. H;l E: «HD 7 Ei ] En: 
IE». Nn20 1 ES atzsäur: 


Das Schwingungsspektrum des Benzols ist durch die Arbeit von 





LRAUSCH!) als geklärt zu betrachten Er behandelt das U,H, 
külim Anschluß an die Wırsonsche?) Theorie des ebenen hexa 
len Valenzkraftmodells. Es zeigt sich, daß die Spektren von 
und ©,D, gleich gut durch das Modell wiedergegeben werden 
daß die beiden Moleküle praktisch identische Kraftkonstanten 
itzen. Wir werden nur mit den für Ü,H, angegebenen Konstanten 
nen Es sind die foleenden 
Valenzfederkraft der U — C'-Bindung: F=765-10°° Dyn/en 
Valenzfederkraft der ( H-, bzw. © —- D-Bindung: f=5'02-10 
‚n,cm. 


Valenzwinkelkraft bei Deformation der € -—(C'-Bindune in der 


\Iolekülebene: D = 0'642-107° Dyn/cm. 


Valenzwinkelkraft bei Deformation der ( H- bzw. ( D-Bin 
ne in der Molekülebene: d — 0773-10 Dvn/’cm 

Valenzwinkelkraft bei Deformation der € — Ü-Bindung senkrecht 

Molekülebene: @ bisher nicht bekannt. 

Valenzwinkelkraft bei Deformation der  — H- bzw. ( D-Bin 


ıng senkrecht zur Molekülebene: g = 0336-10”? Dyn/cm 


Was die Frequenzen im einzelnen anlangt, so sieht man°), daß 


Schwingungen im wesentlichen auf den einzelnen Bindungen 


1 


'kalisiert‘ *) sind, nur wenig untereinander gekoppelt sind. Die 


y liegt bei 3050 em”! und 


{ 


t einen Isotopeneffekt von etwa 750 bis 800 cm" !. Die Deforma 


nsschwingungen Ö,,7, und y;3; liegen in der Gegend von 1100 em! 


sS00 cm”! und haben Isotopeneffekte von etwa 200 cm !, Die 


brigen Frequenzen zeigen nur kleine Isotopenverschiebungen. Wir 


men danach an. daß bei Substitution eines D-Atoms an Stelle 


es H ohne erheblichen Fehler so gerechnet werden kann, als ob 


KOHLRAUSCH, K. W. F., Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 305. 2) WiLson, 
Phvsic. Rev. 45 (1934) 706 ) KOHLRAUSCH, K. W. F., loc. eit., Tabelle 2, 
11 t) Auf die Unkorrektheit einer solehen Formulierung sei hingewiesen 


hierzu: BARTHOLOME, E. und TeLLer, E., Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 366 


(,% 
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nur die Schwingungen, an denen das substituierte Wasserstoffat 
unmittelbar beteiligt ist, Isotopieeffekte entsprechend den verändeı 
Massen erleiden. Diese Isotopieeffekte sollen mit Hilfe der Kı 
konstante berechnet werden nach der Formel 

v—(1/2r7) Yk/’u 
worin k die jeweilige Kraftkonstante, « die jeweilige reduzierte Ma 
bedeuten. Dies ergibt folgende Isotopeneffekte für die Schwingung: 


an denen H direkt beteiligt ist 


voyy: S00 cm 
Ö, H: 250 cm ! 
Ar J)7 1 
Yon: zUD cm 


Diese Werte stimmen gut mit den experimentell beobachteten übere 
Die Isotopeneffekte, die von der © —(C-Bindung herrühren, si 
wesentlich kleiner. Man kann aus den für C,D, beobachteten Fr 
quenzen abschätzen, daß sie bei Substitution eines D-Atoms wal 
scheinlich weniger als 85”, der Summe der obigen Verschiebung: 
ausmachen, wobei angenommen ist, daß die bisher nicht beobachtet: 
Frequenz y,., höchstens einen Isotopeneffekt von 25 cm"! im (,D 
besitzt, entsprechend ihrer Kraftkonstanten. Wir wollen den Isotopeı 
effekt der Valenz- und Deformationsschwingeungen auf der € — C-Bü 
dung mit insgesamt 70 em”! berücksichtigen. Auch ein erheblich: 
Fehler in dieser Zahl wird den Endwert der Gleichgewichtskonstant: 
nicht allzusehr beeinflussen. 

Danach erhält man als Isotopeneffekt durch Substitution ein 
D-Atoms an Stelle von H im Benzol insgesamt 1325 cm "!., 

Dies ergibt mit Av/2 multipliziert und in cal umgerechnet n 
dem richtigen Vorzeichen: 

IE penzoi 


Die Grundschwingungen für HCl!) und DÜI?) sind aus deı 


1IS86 cal. 


Ultrarot bekannt. Sie liegen bei 2890 bzw. 2090 em "!. Die Isotop: 

verschiebung ist also 800 em !. Dies entspricht der Nullpunktsenerg 

differenz : ‚0 da 
1 Ducı 1136 cal?). 

Damit wird die Reaktionswärme unserer Reaktion beim absolut 


Nullpunkt: a 


750 eal. 


I) SCHAEFER, UL. und Marossı, F., Das ultrarote Spektrum. 1930. S. 15» 


2) Harpvy, J. D., BARKER, E. F. und Dennıson, D.M., Physic. Rev. 42 (19 


279. 3) Der unter Berücksichtigung der Anharmonizitäten streng berechı 
Wert beträet 1185 cal. Der Fehler beträgt also nur etwa 45% (vel. S. 126) 





ru 


wıI 
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| A wird damit: K 0495-25. e’$WIRT 
es ergibt für Zimmertemperatur T—= 298° K 
K=432; V=-ÄKj25=-1", 
experimentellen Werte waren: 
K=-4; V=T6. 
Die Übereinstimmung ist besser, als man nach der Rohheit der 
hnung hätte erwarten dürfen. Experiment und Rechnung sagen 
ereinstimmend aus, daß das Deuterium beim Benzol erheblich 
vereichert ist. Wegen der großen Reaktionswärme beim absoluten 
Nullpunkt von 750 cal ist das Gleichgewicht stark temperatur- 
bhängig. Mit steigender Temperatur nimmt die Anreicherung beim 
Benzol ab, V wird kleiner. 
$6. Das Austauschgleichgewicht Aceton-Wasser. Das 
(Gleichgewicht des Austausches von D-Atomen zwischen Aceton und 
Wasser ist von KLAr!) sowie von HALFORD, ANDERSON, BATES und 
SWISHER?) untersucht worden. In beiden Arbeiten wird eine Anreiche 
rung des Deuteriums beim Wasser gefunden. In der zweiten Arbeit 
vird die Konstante der Reaktion: 
CH,„COCH,+ HDO — CH,COCH,D-+ H,O 
ICH,COCH, D)[ H,O) 
ICH,COCH,\|H DO] 
ei S0° C zu K=21 angegeben, während Krar als ‚Verteilungs 
juotient‘‘ V bei Zimmertemperatur den Wert 087 angibt, was einer 


Konstanten für den Austausch des ersten D-Atoms von etwa 26 


entspricht. Die Versuche von HALFORD, BATES und Mitarbeitern 


eigen, daß für die nächsten Austauschstufen die Konstanten erößer 
s 21 sind. Ferner kann man aus den Versuchen entnehmen, daß 
‚ei sinkender Temperatur die Gleichgewichtskonstante etwas größeı 
ird, woraus auf eine kleine negative Reaktionswärme geschlossen 
erden kann. 

Bei der Anwendung der Formel (1) auf die obige Reaktion kann 
ımächst wieder die Änderung der Masse und Hauptträgheits 
omente des Acetons durch die Substitution eines D-Atoms ver 
ıchlässigt werden. Der Quotient der Symmetriezahlen hat nach $ 3 


0 


en Wert 3. Den Quotienten der Trägheitsmomente von H,O und 


R Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 335 . HALFORD, J. O., An 


| 
SON, L. C., Bates, J. R. und SwisHeEr, R. D., .J). Amer. chem. Soc. 57 (1935) 1663 
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H DO entnehmen wir der Arbeit von FÖRSTER!): er hat den Wert 1/1 
Damit erhält man für Ä: 
18\32 1 i 
„2% g— JEYR1 6%. 0— JEVR1 
K | 5) (7 > 163 : 
Hierbei ist 


IE E? H,UOCH;,D E\ IHCOCH, 7? Eh OÖ E\; I» 
1E% cetoı 1 EWasseı 





Wir müssen wieder die Spektra der einzelnen Substanzen betracht: 
um die Isotopeneffekte der Schwingungen zu erhalten, die mit hı 
multipliziert die Nullpunktenergieunterschiede liefern. 

Die Raman-Spektren des ‚leichten‘ und des vollständig .‚schw: 
ren’' Acetons sind kürzlich von ENGLER?) untersucht worden. D 
Spektrum des monosubstituierten Acetons (CH,COCH,D) ist niel 
bekannt. Eine vollständige Analyse des Acetonspektrums liegt bisheı 
nicht vor. Es ist daher nicht möglich, mehr als eine sehr rohe Ab 
schätzung der Größenordnung der wahrscheinlichen Isotopeneffekt: 
bei der Monosubstitution zu geben. Hierzu können noch die Beobach 
tungen am Monodeuteriomethan?) und am Monodeuterioäthan ' 
Fingerzeige geben. 

Man kann zunächst überlegen, daß in einer an ein (' gebunden: 
Methylgruppe durch Substitution eines D-Atoms im wesentlichen ein: 


Valenzschwineung, nämlich die des substituierten D. und zwei Defoı 


mationsschwingungen starke Isotopeneffekte erleiden werden. Das 


Spektrum von U D,COCD, zeigt, daß mit Ausnahme der der ! — O-Biı 
dung zuzuschreibenden Valenzschwingung auch alle übrigen Fr« 
quenzen Verschiebungen erleiden. In der UH, D-Gruppe selbst werdeı 
die übrigen Frequenzen Kopplungsverschiebungen erfahren, dere: 
Betrag nicht bekannt ist, von denen man aber hoffen kann, daß sie 


sich wenigstens teilweise bei der Differenzbildung herausheben. Fü 


die Verschiebung der © — H-Valenzschwingung wollen wir mit den 
Wert 810 em”! rechnen, der sowohl beim Methan als auch bein 


Aceton beobachtet wurde. Für die Verschiebung der Deformations 


schwingungen erhält man einen Aufschluß aus dem Spektrum des 
Monodeuterioäthans in der genannten Arbeit von BARTHOLOME und 


SACHSSE. Dort zeigt die Deformationsfrequenz bei 1495 cm ein 
!) FÖRSTER, TH., loc. eit. 2) EnGLErR, W., Z. physik. Chem. (B) 32 (1936 

+71. 3) GINSBERG, N. und BARKER, E. F., J. chem. Physies 8 (1935) 668. Vgl 

auch die Angaben bei BARTHOLOME, E., Z. Elektrochem. 42 (1936) 358. +) Ba 


THOLOME, E. und Sachsse, H., Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 40. 
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rschiebung von 155 em! !), Die Verschiebung der zweiten Deforma 
nsschwingung wurde von den Autoren nicht beobachtet ; sie dürft« 

etwa derselben Größe sein, vielleicht etwas erößer. Aus dem 
‚ektrum des Acetons und des ÜH,D wird ebenfalls dieser Betrag 
hegeleet?). Wir wollen die Verschiebung mit rund 200 em an 
hmen. Die Isotopeneffekte, die wir für die Knicekschwingeungeen deı 
den Methvlgruppen eeveneinander sowie für die ( U’ H.-Valenz 
wineungen erwarten müssen, werden für das Monosubstitutions 
‚dukt klein sein. so daß wir sie unberücksichtigt lassen wollen 


soesamt soll also ein Isotopeneffekt von 1165 em! berücksiec 





ıtıiot 
rden, ein Wert. der wahrscheinlich in Wirklichkeit etwas größeı 
und bei dem ein bedeutender Fehler durchaus möglich ist. Eı 
tspricht einem Energieunterschied von 1656 cal bei 0° A 
Wir müssen noch berücksichtigen, daß die Methylgruppen wahı 
heinlich freie, oder nahezu freie Drehbarkeit um die € — C-Bindung 
besitzen, wie es von EUCKEN und PARTS?) für die Methylgruppen des 
\thans nachgewiesen wurde. TELLER und WEIGERT*?) haben die 
spezifische Wärme eines solchen .‚vehemmten eindimensionalen Rota 
tors‘‘ berechnet. Es zeigt sich. daß ihr Verlauf beim Äthan von dem 
eines völlig freien Rotators nur wenig verschieden ist. Wir wollen 
diese Rotation deswegen hier als völlige frei behandeln Die Sub 
stitution eines D-Atoms beeinflußt dann die Gleichgewichtskonstante 
im Sinne der Formel (1) im Verhältnis der Trägheitsmomente von CH 
und CH,D®), d.h. im Verhältnis der reduzierten Massen. Dieses ist 
Usch 6 


11 ht +) 


Zur Bestimmung von AEfyasser Müssen wir die Eigenfrequenzen 


sser 


von H,O und HDO kennen. Sie sind nach H. SpoxeEr® 


für H,0: 3600 em! für HDO: 3720 em 
3756 em! 2s8s10 cm 
1595 em! 1380 cm 


1) Wir halten die Zuordnung der Bande 1340 zu 1495 für wahrscheinlich 


htiger als die Zuordnung zu 1465 (vgl. BARTHOLOME und SAacHssE, loc. eit., 
52 2) Vgl. auch die Ergebnisse an schwerer Essigsäure ÜD,COOD von 
ENGLER, W., loc. eit. ') EucKEn, A. und PAarTs, A., Z. physik. Chem. (B) 20 
1933) 184. t) TELLER, E. und WEIGERT, K., Nachr. Ges. Wiss. Göttingen 
1933) 218. ) Hierbei müßte in einer strengen Rechnung noch berücksicl t 


erden, daß der Valenzwinkel am Kohlenstoff nicht starr ist, was bei einer nicht 
leichmäßig substituierten Methylgruppe wie CH, D zu besonderen Störungen Anlaß 
eben kann. Diesen Hinweis verdanke ich Herrn Dr. FÖrsTEı 6) SPONER, H 


Iolekülspektren I. 8.78 und 144 
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Die Differenz der Frequenzsummen ist 1041 cem”!. Damit 
halten wir insgesamt AH 176 cal, tatsächlich eine kleine negat 
Reaktionswärme. Nach den obigen Überlegungen scheint es nii 
wahrscheinlich, daß die Fehler in der Abschätzung von AE® so oı 
sind, daß das Vorzeichen von AE® und damit die Richtung « 
Temperaturabhängigkeit des Gleichgewichtes durch die Korrekt 
der Fehler geändert wird. 

Es wird: K 
Damit wird für 780° C: 

K S%5,, y D/H im Aceton 084 
D/’H im Wasser 
und für Zimmertemperatur: 
K=-26,, V’=-0'88. 
Dies entspricht den experimentellen Werten von HALFORD, Barks 
und Mitarbeitern sowie von KLAR!). 

Es sei nochmals zum Schluß dieses Paragraphen die Unsicherheit 
dieses Resultates hervorgehoben. Es kann wohl lediglich gesagt 
werden, daß unsere Überlegungen nicht im Widerspruch sind mit deı 
Erfahrung, daß im Austauschgleichgewicht zwischen Aceton und 
Wasser eine Anreicherung des D beim Wasser stattfindet, wie dies 
übrigens auch für Austausche mit an (€ gebundenen Wasserstof! 
atomen anderer aliphatischer Kohlenwasserstoffe gefunden wurde 
Ferner, daß eine geringe Temperaturabhängigkeit vorhanden ist, deı 
art, daß mit steigender Temperaturdie Verteilung des Deuteriums 


noch mehr zueunsten des Wassers zunimmt. 


$ 7. Das Austauschgleichgewicht zwischen alkoh 
lischen Hydroxylgruppen und Wasser. Die bisherigen ı 
perimentellen Untersuchungen über das Gleichgewicht zwischen 
koholischen Hydroxylwasserstoffen und schwerem Wasser zeig: 
übereinstimmend eine geringe Anreicherung des Deuteriums bei di 


Hydroxylgruppe. Hamitt und FREUDENBERG?®) finden beim Au 


I) In der Literatur ist gelegentlich (Urey, H. C. und Tea, G. K., Rev. n 
Physics 7 (1935) 59 und Farkas, A., Orthohydrogen, Parahydrogen und H« 
Hydrogen, Cambridge 1935, S. 200) irrtümlich die Arbeit von HALrorD, Ba 


und Mitarbeitern so interpretiert worden, als ob das Deuterium beim Aceton 
gereichert sei. 2) Vgl. Rerrz, O., Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 363. D 
wurde für Nitromethan etwa V=0'8 beobachtet. ) Hamırı, W. H. 


FREUDENBERG, W., J. amer. chem. Soc. 57 (1935) 1427. 
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ch mit verschiedenen Substanzen (Glucose usw.) für die Gleich 
htskonstante der Reaktion: 
ROH + HDO 2 ROD- H,O 
[ROD)(H,O) j 
ROH]\|HDO] 
K -0'6 bis 07, entsprechend einem Verteilungsquotienten | 
3 zugunsten der Hydroxylgruppen!). 
BawNn?) beobachtet eine Verschiebung des Gleichgewichts beim 
vlalkohol ebenfalls nach der Seite des Alkohols. 
Wir wollen das Gleichgewicht für Methylalkohol betrachten, die 


ige Substanz, deren Spektrum hinreichend genau analysiert ist °). 
ht alle Schlüsse, die bei diesem Molekül gezogen werden, können 
e weiteres auf einen höheren Kohlenwasserstoff übertragen werden 
Dies gilt besonders für die Schwingungsspektren. Die bisherigen 
ıperimentellen Ergebnisse sprechen jedoch dafür, daß nicht alle 
Befürchtungen, die man hier hegen müßte, zutreffen. 

Wir vernachlässigen wieder die Änderung von Masse und Träg 
Substitution von D an 


N 2 


äußerer Rotationen durch 
ist nach 0 


heıtsmomenten 
Der Quotient der Symmetriezahlen 


Stelle von H. 
oleich 1/2. Mit den schon bekannten Daten für Wasser erhält 
nn zunächst: 

18\% 1 1 JEURT. 


K ı0) ; 1°7 2 7} di, 


man 


rbei ist noch nicht berücksichtigt, daß die Hydroxylgruppe sehr 
Die Verhältnisse dürften 
Deı 


Hie 
ıhrscheinlich frei oder fast frei drehbar ist. 
er ähnlich liegen, wie bei der Methylgruppe des Äthans*) 
Verlauf der spezifischen Wärme dürfte der der völlig freien Rotation 
Die Gleichgewichtskonstante A muß also noch mit 


r ähnlich sein. 
Träe 


em Faktor versehen werden, der gleich dem Verhältnis deı 
leichten Hydroxyvlgruppe bezogen 
die U —O-Achse ist, d.h. gleich 2 wenn man den Molekülrest 
ruhend oder sehr schwer annimmt®). Beim Methylalkohol rechnet 
Verhältnis der reduzierten Trägheits 


tsmomente der schweren zur 


)5 
) 


wohl richtiger mit dem 


E.OGawaA bestätigt in ähnlichen Versuchen ebenfalls diesen Verteilungs 
nten (Bull. chem. Soc. Japan 11 (1936) 367 Siehe auch: HarADA, M. und 


nı, T., Bull. chem. Soc. Japan 11 (1936) 465. Bawn, siehe die Angaben 
den Versuch bei Tıraxı, T. und HaRADA, M., 
und SACHSsSsE, H., loc. ceit 


ber im vorhergehenden BARTHOLOM 
5. 8. 135 Vo 


S. 49. ) Auch hier gilt die Anmerkung 5, 
bei TELLER und WEIGERT, loc. 


Bull. chem. Soc. Japan 10 (1935 


) BARTHOLOME, FE Vel. die Bemerkungen 


d DSACHSSE, 


Paragraphen, sowie 


erKkung 
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momente der Methyl- und der Hydroxylgruppen gegeneinande:ı 
u: 


die Methvlgruppe einen Rückstoß erleidet: / - Dies er: 


red 7, +1 
‚+2 
etwa den Faktor 165. Andererseits bleibt gerade beim Methylalk: 


das eine Trägheitsmoment, das dem um die Figurenachse bi 
Äthan entspricht, nicht unbeeinflußt von der D-Substitution, sond 
ändert sich um einen entsprechenden Faktor. Wir werden also A 
insgesamt mit dem Faktor 2 versehen, was für alle alkoholis: 
Hvdroxylgruppen in gleicher Weise richtig sein dürfte 
Es fehlt nun noch AE 
IE’= Erop — Eron + Ej.o — Ehno 


1 Eıx ‚hol 1 EWasseı 


Ey, Kennen wir schon. AK‘ 


\ikonoı Können wir aus deı 


BARTHOLOME und SACHSSE!) ausgeführten Deutung der Schwingung 
spektren von ÜH,OH und ÜH,OD entnehmen. In dieser Arbeit find 
wir die Isotopenverschiebung für alle Frequenzen des Moleküls bi 
der Substitution des Hydroxylwasserstoffes. Die einzige nicht 
sichere Zuordnung betrifft die Banden bei 690 und 725 em"!, sow 
zwei von den Autoren nicht beobachtete Frequenzen. Diese vi 
Frequenzen gehören zu den symmetrischen und antisymmetrisch: 
Deformationsschwingungen um die Winkel an der Kohlenstoff-Saueı 
stoffbindung. Den Isotopeneffekt für zwei von diesen haben 
schon berücksichtigt durch die Annahme der freien Rotation deı 
Hydroxylgruppe. Für die anderen wollen wir den beobachtete 
Frequenzunterschied von je 15 cm”! für die Isotopenverschiebung 
einsetzen. Den wesentlichen Beitrag liefert natürlich die O- H 
Valenzschwingung mit 980 em”!. Für die Summe aller Isotop: 
verschiebungen findet man: 1035 cm”!. Beim Wasser betrug 
entsprechende Differenz 1041 em”!. Dem 6 cm"!-Unterschied e 
sprechen 85 cal, d.h. 4E® 85 cal, d.h. der e-Faktor ist praktı 
gleich 1 für normale Temperaturen. Es wird: 

IS | | 


Kr|,,! Er Beer I 7. + Vx1'08°?). 


1’; p4 
1) BARTHOLOME, E. und SacHsse, H. loc. eit., vgl. besonders Tabelle 1, S 
2) Korrigiert man diesen Wert der Gleichgewichtskonstanten noch durch « 
Faktor, der die Temperaturanregung der Schwingungen berücksichtigt, der | 
wegen der Kenntnis aller Eigenfrequenzen der beteiligten Moleküle leicht berecl 
werden kann, so ändert dieses den Wert von K nur um einige Zehntel Proz: 
Dies zeigt. daß dieser Faktor mit Recht bei der Berechnung der Gleichgewi 


konstanten nicht berücksichtigt zu werden braucht. 
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\\ ırfinden also speziell für den Methylalkohol keinen ganz so großen Veı 





nesquotienten, wie er für die übrigen Substanzen beobachtet wurde 
rauch unser Resultat bedeutet eine Anreicherung bei der Hydroxy! 
pe. Bezüglich der Temperaturabhängigkeit des Gleich 
ichts wollen wir nur feststellen, daß sie wahrscheinlich sehr kleiı 
Ihr Vorzeichen ist unbestimmt, da der Wert von 85 cal zu sehr 


rhalb der möglichen Fehler unserer Abschätzung liest. Bei höheren 


Kohlenwasserstoffen können, da die Schwingungen der Hydrox\ 
ppe sich bekanntlich in der Kette fortsetzen '!), stärkere Isotope N 

5 effekte in der Kette sowohl die Temperaturabhängigkeit als auch dis 
Gleichgewichtskonstante verändern, letzteres wahrscheinlich so. daß 


etwas erößer wird. also den beobachteten Werten näher kommt 


Ss. Wir wollen nun noch einmal die Ergebnisse der Arbeit 


_ ımmenfassen. Bei vielatomigen Molekülen, wobei besonders an 
z. reanische Moleküle wie Benzol, Aceton usw. gedacht ist, bleiben dis 
4 Massen und Trägheitsmomente bei der Substitution von isotopen 
e \tomen praktisch ungeändert. Hieraus folgt, daß beim Deuterium 
5 ustausch vielatomiger Moleküle untereinander die Deuteriumveı 
> teilung nur von den Isotopeneffekten der Schwingungen beeinflußt 
Ran wird. Sind diese Isotopeneffekte bei beiden Austauschpartnern 
un sleich, wie man es für den Austausch .‚eleichberechtigeter‘‘ Wasseı 
E* stoffatome untereinander, also z. B. solchen, die bei beiden Aus 
Pay tauschpartnern entweder alkoholischen Hydroxylgruppen oder ali 
vet phatischen oder aromatischen Kohlenstoffbindungen angehören. eı 
wo ırten darf, so hat der Verteilungsquotient den Wert 1. 

u Ist ein Molekül mit ‚‚wenigen‘‘ Atomen an dem Austausch be 
ii teiligt, so wird das Gleichgewicht außer von den Schwingungsisotopen 
E effekten auch noch durch den Isotopeneffekt der gesamten Masse und 

Be der Trägheitsmomente dieses Moleküls gemäß Formel (2) beeinflußt 
BR Die Anwendung auf experimentell untersuchte Fälle lieferte folgende 
Resultate: 
I. Für den Austausch zwischen Benzol und Salzsäure ist deı 
erimentelle Wert des Verteilungsquotienten 


D/H im Benzol sr 
j = - 16 
& D'H in Salzsäure 
obachtet worden. Auf Grund der Überlegungen dieser Arbeit wird 


sefunden 


BARTHOLOME, E. und TELLER, E., loc. eit 
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d.h. der schwere Wasserstoff ist beim Benzol erheblich angereich« 
Die Temperaturabhängigkeit des Gleichgewichtes ist so, : 
mit steigender Temperatur die Anreicherung beim Benzol zuguns 
der Gleichverteilung des Deuteriums abnimmt. 
2. Für den Austausch Aceton-Wasser ist für die Substitution 
ersten H-Atoms im Aceton der experimentelle Verteilungsquotient 
‚ DH im Aceton 
DH im Wasser 


beobachtet worden. 


0°7 bei Zimmertemperatur, 0'87 bei 80° ( 


Wir finden V=8'4 bzw. 88, d.h. übereinstimmend mit d: 
Experiment eine Anreicherung des Deuteriums beim Wasser. Di: 
Temperaturabhängigkeit ist so, daß mit steigender Temperatuı 
die Anreicherung im Wasser noch zunimmt. Es ist nicht unwa 
scheinlich, daß für alle aliphatischen € — H-Bindungen ähnliches gilt 

3. Für den Austausch Hydroxylgruppe-Wasser wird der experi 
mentelle Verteilungsquotient 
r D/H in der Hydroxylgruppe 12 bis 13 

DH im Wasser 
beobachtet. 

Wir finden für Methylalkohol V—1'1, d. h. übereinstimmend mit 
dem Experiment eine Anreicherung bei der Hydroxylgruppe. Di 
Temperaturabhängigkeit ist sehr klein und von bisher unsichere: 
Vorzeichen. 

Aus den Verteilungsquotienten erhält man auf die in den $$ 3 und 4 
angegebene Weise eine ungefähre Gleichgewichtskonstante für ji 


Teilreaktion. 


Herrn Prof. BONHOEFFER danke ich für sein großes Interesse 
dieser Arbeit und zahlreiche anregende Diskussionen und Ratschl 
Ebenso bin ich Herrn Dr. FÖRSTER für Unterhaltungen und Ratschl 
zu Dank verpflichtet. Auch Herrn Dr. BaARTHOLOME (Götting« 


habe ich für eine Diskussion zu danken. 


l.eipzig, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
August 1936. 
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töntgenographische Untersuchungen im System Mn— SD. 
Von 
F. Halla und H. Nowotny. 


(Einseganren am 10. 8. 36 


der bereits bekannten Phase MnSb mit Nickelarsenidstruktur tritt 


traeonale, Mn;Sb, die mit den Phasen Fe; is und (u,S8b isomorph ist 


Die auftretenden Phasen wurden identifiziert durch Pulveı 
‚ahmen an Proben analytisch!) ermittelter Zusammensetzung. die 
Kokillen ausgegossen worden waren. Die Existenzbereiche sind aus 


labelle 1 zu entnehmen 


|. Zusammensetzung, Dichte und quadratische Form @ veı 


schiedener Mn—Sb-Legierungen 














s Sh R . 
Phase () 103 sin?# für CuK: 
(vew At 
100 100 Sh 669 
20 536 696 8Sb-+ MnSsb Unsb: 46°5 (h’+hk k +-177512 675 
636 441 MnsSb 46°5 (+ hk+k2) + 17751 
24 580 2384 Mnsb 455 (h?-+-hk-+ k2) + 1825 
2 56'4 368  MnSb + wenig 
In,N! 4143 (h? hl k?) + 18°26 WDN 
Un,Sb: 353 (h?+K 140 
562 366  IMnSsb + Mn,Sb 3575 (h?+k: 140 640 
416°7 283  Mn,Sb + wenig 
InsSb 360 (h?-+l 13°8 661 
358 201 | Mn,Sb + 3- Mn 354 h? k* 13°4 661 
0 0 3-Mn 13 


\uf die Dicehtewerte ist weniger Gewicht zu legen, da sie sich 


Laufe der Zeit beträchtlich ändern (Vereütungserscheinungen) 


nlich wie im System Zn — Sb°). 


Die Übereinstimmung mit dem Phasendiaeramm nach Wn 


ıms®) ist vollkommen, wenn man die Phase MnsSb mit der Kristall 


VI und Mn,Sb mit V identifiziert, höchstens daß nach unserem 


Bromatverfahren nach GyöryY. Durchführung nach OESTERHEI und 
NEGGER, Helv. chim. Acta ? (1919) 398. 2) Aus den röntgenographischeı 

berechnet sich 6’88 ) Harra, F., Noworny, H. und Tomra, H., 
org. alle. Chem. 214 (1933) 196. 4) WILLIAMS, Z. anoı ıllge. Cher 
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Befund der Inhomogenitätsbereich VI+V um einige Atomproz: 
nach der Mn-Seite hin erweitert werden muß. 

Die Tatsache, daß langsam zekühlte Proben sich von 
veschreckten gleicher Zusammensetzung eittermäßie nicht unt 
schieden, bestätigt den bereits aus magnetischen Messungen !) 
zogenen Schluß, daß die Haltepunkte zwischen III und V b: 
zwischen IV und VI nichts anderes als CurıE-Punkte dieser bekan 
lich ferromagnetischen Legierungen sind 

Zwei Legierungen, die entsprechend den Formeln Mnsb b 
Vn,Sb, zusammengeschmolzen waren, hat ÖFTEDAL?) untersu« 
Die von ihm in beiden Fällen gefundenen Q-Werte gehören offen! 
dem Homogenitätsbereich ein und derselben Phase MnsSb an u 
stimmen mit unseren Werten vorzüglich überein 

2. Die Phase Mn,Sb. 

Die aus dem Pulverdiagramm folgenden Werte für die A 
messungen der Elementarzelle sind in Tabelle 2 denen der anal 


rebauten Phasen Fe, As (e-Phase) und (’u,Sb gegenübergestellt 


labelle 2 


\bmessungen der Elementarkörper isomorpher Phasen in Ä 





je = Krist 
Phası Beoh b 
System 
FeA rhombisch, fast X\14 3366 6016 >’428 
InA ViAs-Stı 3716 704 
VUnsh V:ıAs-Stı 112 84 } 
us» tetragona 3992 6091 
Fi | tetraronal 3627 3973 1° 
Yn,sSh H. u. N tetragonal 109 664 1 


Wie im analoeen Falle Häcc (loc. eit.). so war es auch uns mös: 
lich. an einem Kriställcehen durch eine LAUE-Aufnahme nach (001 
und durch Drehkristallaufnahmen mit FeKa«a-Strahlung um dies: 


Richtung und um [530]®) die LAuvE-Symmetrie D,, und die erfordeı 


') Hoxpa, K. und Isuıvara, Tohoku Rep. 6 (1917) 9 (vgl. Int. Crit. Tables \] 


S. 408. 2) OÖFTEDAL, 1., Z. physik. Chem. (A) 128 (1927) 142. 3) Häcs, ( 
Nova Acta Reg. Soc. Sci. Upsaliensis (4) 7 (1934) Nr. 1. t) ALSEN, N. ı 
ÖFTEDAL, I., Z. physik. Chem. (A) 132 (1928) 208. ’) ELANDER, M., Häsce, 
und WESTGREN, A., Arkiv f. Kemi (B) 12 (1935) Nr. 1. 6) Diese ausgefall: 


Drehrichtung ergab sich beim Einstellen einer Kristallkante in der am besten a 
vebildeten Ebene (001). Die Interferenzen (acht Schichtlinien) waren durch 


o 


qu.F. sin? 9 - 103 — 56°0 (h?-+ k2)+ 21'712 mit Abweichungen 05% darstellb 
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A Flächenstatistik zu erhalten. Außer den in Tabelle 3 verzeich 
Interferenzen traten in den Drehkristallaufnahmen noch fol 
ruf: (003). (121), (113). (004), (114). (123). (214) und (005 
1 
belle 3. Pulveraufnahme von Mn;Sb mit (uk Strahlun 
Vergleich der geschätzten und berechneten Intensitäter 
y 
N Inde N Int vet Int ber sıl 5] 
ol Ss h 19°] 
) EITEL SS ‚i) 
( I10 4 20 
1 11 sh x") 
i 
> x MrNS 2n’4 
u 
>00 (v6 14’6 
03 s 74 622 
202 S 3 07:7 
\ Au} (6 I70°7 
' I») en ur 
A Ü BEER .. 
213 SQ (v5 v4 
222 S N 3405 
>()4 R h 3672 
12 4 1183 
\immt man an, daß 
systematische Auslöschungen überhaupt fehlen, dann sind 
) Y D, D, als Raumgruppen möslich 
h) Sind nur die (u«00) auseelöscht. so ergeben sich die Rauı 
= pen J Tr. 
Sind die (hk0) für h+/ u auseelöscht. so bleibt nur D; 
1° . r ’ m s a 
Innerhalb der ziemlich umfänglichen Flächenstatistik findet sich 
1° 
Interferenz, die der Bedingung c) widersprechen würde, obwohl 
ni genannten Drehkristallaufnahmen solche prinzipiell möglich 
0 Damit ergibt sich D;, als Raumgruppe, in Übereinstimmung 
lies dem Befunde!) bei C’w,Sb und Fe,As. Wegen der Nähe deı 
rdeı nungszahlen von Cu und Mn ist dann auch eine gleichartige 
unge der Intensitäten zu erwarten. und diese ist tatsächlich voı 
( len“). 
Wir haben demnach auch hier je 2 Mn in die beiden zweizähligen 
1G, | itlagen a) und ec) unterzubringen und 2 8b in eine weitere Punkt 
1 ? . . ‚ - 
allı Berechnen wir mit den für Cu,Sb gültigen Parametern u — 0'27 
ı a 
'h Siehe Anm. 5, S. 142 2) Vor allem ist in beiden Fällen (112 T 


lb te Linie 
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und ® 030 die Intensitäten. so erhalten wir die in Tabel 


angegebenen Werte. die dieselbe Reihenfolge wie die eeschät 


zeigen 

Aus der quadratischen Form!) ergeben sich nunmehr di 
naueren Abmessungen des Elementarkörpers «= 408, c=656 A 
als interatomare Abstände (analoge Table 3, S. 4 in Anm. 5. S 


die in Tabelle 4 angeeebenen Werte 





Tabelle 4. Interatomare Abstände in Mn,Sl 
Hervorgehobenes 
Umzgeben von Im Abstand (A 
\tom 
ı Cu ın a 288 
( n a t Cu in ı 270 
t Sb in ec) 283 
t Cu ın a) 288 
( in €) + Sb in ec) 282 
I Sb in ec) 279 


I) Siehe Anm. 6, 8. 142 


Wien, Institut für physikalische Chemie an der Technischen Hochsch 


August 1936 
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Die Refraktion in Lösungen. 
V. Die vollständige Refraktionskurve von Harnstoff). 
Von 
J. M. Scherschewer und A. E. Brodsky. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 8. 36 


Die vorliegende Arbeit stellt die Fortsetzung der früher erschienenen Arbeiter 
lie Refraktion in Lösungen dar. Es wurde die vollständige Refraktionskurve 
Harnstoffes im Konzentrationsbereich zwischen 0°003 und 41 norm. aufgestellt 
Refraktionskurve von Harnstoff ist sehr ähnlich der eines Elektrolyten. Dis 
ıd ?-Kurven zeigen im Gegensatz dazu einen wesentlichen Unterschied gegeı 


ntsprechenden Kurven eines Elektrolyten. 


Die scheinbare Molrefraktion der gelösten starken Elektrolyte 
dert sieh in konzentrierten Lösungen ungefähr linear mit der Kon 


ntration. In verdünnten Lösungen geht aber in vielen Fällen die 


Refraktion durch ein Maximum. um darauf rasch bis auf den Grenz 


R,. welcher der unendlichen Verdünnung entspricht, zu fallen 
Wir haben früher die Vermutung ausgesprochen, daß ein solcher 
der Refraktion mit der Konzentration der Wirkung der lonen 

ler zuzuschreiben sei. Die Richtigkeit dieser Annahme ist durch 

Vergleich mit Nichtelektrolyten direkt prüfbar. Solche veı 
hende Messungen können auch zur Prüfung der Richtigkeit 

ncher Schlüsse beitragen, welche oft über den Zustand zelösteı 
ktrolyte aus der Gestalt der Refraktionskurve gezogen wurden 

\ls Beispiel eines Nichtelektrolyten wurde Harnstoff (von Kahl 


m) gewählt. Seine Reinheit wurde an dem Schmelzpunkt und dem 


Vassergehalt geprüft. 


Die Brechunesindices der Harnstofflösungen wurden zwischen 
Be 


‚33 bis 408 norm. eemessen. Bis 0°24 norm. wurde das Interfero 


ter nach dem in (I) und (II) beschriebenen Verfahren (Messungen 


l.: BropsKy, A. E. und SCHERSCHEWER, J.M., Z. physik. Chem. (A) 155 

117. 1l.: Bropsky, A. E. und FıLırrowa, N.S., Z. physik. Chem. (B) 36 

») 399. III.: BropsKy, A. E. und SCHERSCHEWER, J.M., Z. physik. Chem. (B 
(1933) 412. IV.: Bropsky, A. E. und FırıprowA, N. S., Z. physik. Cheı B 


936) 227. Weiter unten mit (TI), (II), (III) und (IV) bezeichnet 


ysikal. Chem. Abt. B. Bd. 34, Heft 10a 
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vesen Wasser) benutzt. Zwischen 024 bis 0°70 norm. wurde o« 
eine verdünntere Lösung nach (IV) gemessen. Die Stufenkurve wu 
nach (Il) aufgestellt und durch Konstanz des Verhältnisses der In! 
ferenzstreifen in zwei Küvetten verschiedener Länge geprüft. 
Von 070 norm. aufwärts konnte schon ein Refraktometer (P 
rich, Neukonstruktion von Zeiß) benutzt werden. Alle Messun 
wurden bei 25° im Lichte der gelben He-Linie ausgeführt. 


In der ersten Tabelle sind die Ergebnisse der interferometris: 
> 


\lessungeen in drei Küvetten, von der Länge 3998 em, 1999 cm 


0558 cm (denselben. wie in den früheren Arbeiten) dargestellt 


C' und €, sind die Konzentrationen in Mol/1000 & Wasseı 


0 
u messenden und Vereleichslösungen. 
M;. Ms, M, sind die unkorrigierten Streifenzahlen zwischen ( 


Un Zr Ba; Z, die Korrekturen für die Verschiebung der Nullage üı 


drei Küvetten 








Tabelle 1. 

( ( n Z m Z, My Z In» Jr 
VOOOOO v0033 sb 1'927 283.108 VOUS 
IVOOOOO V.O0592 687 343 50°4.10-* VON 
VOOOOO VOLTOHS 1338 | 619 909.10 VOUS 
VOOOOO 001945 2451 2 1223 1 3'139 1651 - 10° VOOSd 
VOODOO VO4002 5020 4 3511 2 746 | 3395 : 10° VOUS 
"00000 007928 9943 8 1965 | 1375 | ı 671°0:10-% 00084 
VOOOOO 009954 12471 10 62°17 > 1680 j 3403: 10 VrOHS44 
4OOOOO 012086 15003 11 7554 6 2038 | 10213 - 10 VOONA 
VOOOOO 013920 3607 7 2433 2 11756 - 10 V’OONS44 
VOOOOO 017529 108°53 = 3012 vi 14783 :.10* VrOONd 
"00000 . 019702 121'80 9 | 3345 | 2 | 16586 -10 VOON4 
00000 021738 13436 10 3677 2 IS28°6 - 10 00 
IOOOOO 023386 14478 11 1025 3 19653 : 10 00 
VOOOOO 23986 148°17 11 1140 3 20174: 10% 0rO0Sd 
123386 045027 13101 10 3674 2 37435 :10 VO 
045027 070008 147°57 11 ET t 37531 - 10° vv 


Die Dichten der Harnstofflösungen bis 10 norm. wurdeı 
unserem Laboratorium von O.K. SKARRE und 8. G. DEMIDENKO 
Druck) gemessen. Es wurde ein schon in (IV) erwähntes diffeı 
tielles pyknometrisches Verfahren benutzt, welches die Genauig) 
bis auf 1-10°% Einheiten in Ad sicherte. Von 10 norm. aufw 
wurden unveröffentlichte Messungen von M. G. DıikowA mit eın 
üblichen Pyknometer (bis auf 2-10” genau) benutzt. 


\lle Ad-Werte der Harnstofflösungen können gut durch folge 


zwei Interpolationsformeln dargestellt werden: 
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( 099775 m . 
ld — + 0015020 tur his l5norn 
360045 - C + 66'4391 
{ 139519 m” . 
ld == — — a + 02058 tur ( I5 nor 
3o811- CU + 6/8011 


\us diesen Beziehungen wurden die Ad-Werte der betreffenden 


ven entnommen. 


In der Tabelle 2 sind die Werte von (€. (Konzentration ıı 


In der Tabelle 3 sind entsprechende Angaben für konz: 


!I. ®D und R zusammengestellt Die Bezeichnungen sind die 


wie in (111 


trıertere 














' u 
neen wiedergegeben (Messungen mit dem Refraktometer und 
1 > 
ewöhnlichen Pvknometer 
labelle 2. Interferometrische Mess 
( ve / R 
331 VO0O330 00574 VO0O0O055 L’S0U 2'039 TAN 
592 000590 VOTHS V’OOOOAG 1791 VOOS 799 
"OLOGS 001064 01031 0000172 1'701 9'047 36 
1045 VOLO3S (0,1392 VvO0O031] 4777 ERIETEIEN Str 
VLOO2 0030983 01995 V’OOOH36 1780 OR ET 
07928 0°07877 02807 0001255 4770 100 NT 
09954 VOOSSI 03143 0’001573 TEN g.(0 st 
IPONSE ("11087 (3462 0001907 41778 0095 87 
13920 013794 03714 vO02104 4778 ERELETE 874 
17529 017343 (4164 0002757 1°778 LOGO ST 
4702 0’19475 (04415 0003095 1773 000 872 
21738 V2I468 04633 0003411 1774 rin 74 
3386 023079 VAS04 VOOB666 4772 ri N72 
23986 023665 V4S864 0003759 4777 910 ST78 
15027 044019 06635 VOOBITE 1764 "108 872 
VOOS 067706 VSDD8 0010703 41756 ( N 
| vi Il ’ Ih 11 Kte S he Mi SS 
{ yi (d In ( / 

1287 : 078235  0'8845 ; 0°012355 6656°6 - 10 000819 4761 9120 13'881 
29 10847 10414 0017078 92230 - 10 V’OOSOT 1754 9129 13'883 
‚54 14533 12055 | 0°022783 | 12328 10% ' 0°00797 | 4738 | 9'143 13'881 
26 16214 12733 | 002540 1375 -10 000784 473 9146 13'880 
25 34436 18557  0°05320 2902 10 000711 4681 9190 87 


Die Refraktionskurve. 


In der Fie. 1 sind die Werte von //, ® und R von Harnsto 


Kaliumehlorid gegen YÜ. eingetragen. Es ist sofort zu 


die R-Kurven für den Nichtelektrolyten und den ty 


en Elektrolvyten ganz ähnlich verlaufen. Es ist also sehı 


- ) 
| und R 

sehen 
pıs« heı 


zweıtel 
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haft, ob man aus der Gestalt der Refraktionskurven direkte Schl 
über den Dissoziationsgrad der Elektrolyte in Lösungen ziehen k 
\uch die von uns früher als plausibel vorgeschlagene Möglichl 
den Gang dieser Kurven einfach durch die Wechselwirkung 
lonenfeldern zu erklären, muß revidiert werden. 

Da die Ad-Messungen für Harnstoff nur bis auf 1-10°% o« 
sind. ist die Genauigkeit von ® nicht größer als 2-10°*/C !). Somit 


der Gane von ® und von R unterhalb © = 0'04 nicht sicher 











: . n e = 
2 
er ae 7 7 
n) 
„rt 
P 
v 
44 
u 
u Q u 
34 in) ! \ N 
„ a, 
/ CONH, 
30} f N 
N) N 
3,1, 


o Brodsky und Scherschewer 
a Dikowa 
4 a sSkarre und Demidenko 








abgesehen von möglichen systematischen Fehlern, welche durch | 
sche Beimischungen (z. B. von gelöstem Glas), die mit Harnsi st 
reagieren, hineingebracht werden können. Von dieser Unsicheı \l 
sind alle drei Kurven für ACl frei. 

Im Gegensatz zu den R-Kurven, zeigen die ®- und //-Kurveı 
Harnstoff und Kaliumchlorid charakteristische Unterschiede. 

In erster Näherung kann man R=-®--J//I als Konzentrat: 
unabhängig annehmen. In dieser Näherung verlaufen also die ® 


!I-Kurven symmetrisch zueinander, und wir können uns mit deı 


Die //-Kurve ist mit einem Messungsfehler von nur 6:10 °5/C, beh 
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on der ®P-Kurve beenügen. deren phvsikalischer Sinn einfacheı 








ß scheinbares Molvolumen. mit r,- const multipliziert 
hi Die P-Kurve von KÜl folet der theoretischen Beziehung für 
" e Klektrolyte B—-Ä Byt mit der richtiven Größe von RB 
£ ‚statt 038 nach der Theorie von Dı BYE und HÜückeı Die 
E \urve von Harnstoff, wo die lonenfelder abwesend sind. zeiet 
nt t den für starken Klektrolvten charakteristischen linearen Gang 
Q Ar 
. 
2 
a 
VG n.. 
[ NaCl. II KCl. I11 Weinsäure. /V Harnstoff. 7 Essig 
h bas mit YC!/. Nıe steiet im Gebiete von ( 004 bis 40 nur um O’11 cm 
rns statt 083 cm? für ACl. Bei kleinen Konzentrationen ist ein starkeı 
heı \bfall zu bemerken, dessen Unsicherheit aber oben erwähnt ist 
Schätzungsweise werden in Fig. 2 die Kurven für mehrere starke 
e1 | ktrolyte schwache Elektrolyte und Nichtelektrolyte verelichen 
Essigsäure und Weinsäure sind die Messungen von KOHLRAUSCH 
at Hanıwachs!) benutzt. für NaCl?) und AC1°®) die von SHIBATA 
D 
KoHLRAUScH, F. und HaLwachs, W., Wied. Ann. 53 (1894) 14 
el HöLLEMANN, P. und KoHter, H., Z. physik. Cheı B) 13 (1931) 338 
eh SuiBaTa, Z. und HöLLEMANN, P., Z. physik. Chem. (B) 18 (1931) 347 
Abt | Hett 01 
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und HÖLEMANN und von GEFFCKEN und PRICE!). Die ersten s 
nicht ganz sicher. obwohl die Messungen von KOHLRAUSCH u 
HALLWACHS genau durchgeführt zu sein scheinen. Der verschied« 
Verlauf der ®-Kurven für die starken Elektrolyte, schwachen Elekt 
Ivte und Nichtelektrolyte ist sehr ausgepragt. 

Die Untersuchungen der R-Kurven von Nichtelektrolyten u 
Messungen in niehtwässerigeen Lösungen sind in unserem Labor 
torıum ım Gange 

Schlußfolgerungen. 

l. Die Refraktionskurve von Harnstoff wird in einem grol 
Konzentrationsgebiet aufgenommen. 

2. Der Verlauf der Refraktionskurven von starken Klektrolyt 
(KU) und Nichtelektrolyten (Harnstoff) ist sehr ähnlich. Man kaı 
also nicht direkte Schlüsse über den Zustand der Elektrolyte 


Lösuneen allein aus der Gestalt der Refraktionskurve ziehen. 


scheinbaren Molvolumens charakteristische Unterschiede. welche de 


theoretischen Erwart uneen entsprechen. 


(+EFFCKEN, \W ınd PRICE, ER phvsik Cheı > BAT 1034 sl 
Ukrainisches Institut für physik. Chemie und Lab. für phvsik. Chemie 
Chem.-Techn. Institutes in Dnepropetrowsk (U.S.S.R. 
3. Juli 1936 





3. Im Gegensatz dazu zeieen in beiden Fällen die Kurven de 














Zur Frage der Struktur der Wasserhülle bei Micellen 
organischer Kolloide. 
Von 
K. Hess und J. Gundermann. 
\us dem Kaiser Wilhelm-Institut 


für Chemie, Berlin-D 


Mit 1 Figuı lext 
Kına« \ ei ıı >» 9 36 
ie N N. H. KoLK&MEIJER, A. N. J. Heyn und J.C.L. Favswiı g 
I | Könts diagı von Üellulose und Stärk ) h der 
tlichen dureh eine die M lie umgebende Wasserhülle von der Struktur d 
bedingt seien, wırd auf Grund eınes \ergeleiches der ıserdiayra 
| C(’ellulose sowie des Vergleich s von Rönteend ıorat 


ıvrammeı sserfre 


erhaltiger ('ellulosefasern ıbeelehr 


Von N.H. KoLK&MEWER, A.N.J. Heyn und J.C.L. FaAvEJEI 


ırde darauf hingewiesen. daß das DEBYE-SCHERRER-Diagramm von 


ısserhaltieer Stärke. Cellulose \vaı 


renzen enthält. die deı Lage nach mit den Interferenzen des 


hen Eises übereinstimmen. Zuı 


hmen die Autoren an. daß das 


und Gummiarabikum Inter 


oewöhn 
Erklärung der Übereinstimmung 
an der Micelloberfläche adsorbiert: 
ısser infolge der elektrischen Ladung der Micelloberfläche eine polı 
olekulare Schicht orientierteı 
Schieht"' nach H.R. Kruyın 


in ihrem Bau dem Gitteı 


Wassermolekeln die ‚konkrete 


um die Micelle herum ausbildet 
des gewöhnlichen Eises entspricht 
N. H. KoLKMELER und Mitarbeiteı 


kommen zu der Folgerung 
laß mindestens deı 


oerößere Teil vielleicht beinahe all 
SCHERRER-Linien von einigen deı 


© del 
DEBYI eenannten Substanzen (we 


eint sind Cellulose, Stärke 


und ähnliche Substanzen) nicht 
hie Kristallstruktur deı 


durch 
Substanz selbst veranlaßt ist. sondern durch 
die Micelle umeebenden Wasserhaut 


Im besonderen erscheint es 


Kristallstruktur deı 


KOLKMEWER und HeEyNn zweifel 
ft, daß die für die Gitterbestimmungen der (’ellulos« herangezogenen 
erferenzen tatsächlich der Cellulose entsprechen, da alle zur Gitter 


timmunge herangeezosenen Interferenzlinien mit Interferenzen des 


KOLKMEIJER, N. H. und FAvVEJEE, JJ). C. L., Nature 132 


> 1933) 602 N } 

ER, N. H. und Heyn, A.N..J., Proc. Acad. Amsterdam 37 (1934) 9: IN 
IJER, N. H. und FAvVEJEE, J. C. L.. Z. Kristallogı \) 88 (1934) 226. FavEsEı 
L... Dis Utrecht 1935 Kervyr. H. R.. Colloids. New Yorl 30. 8 S0 
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Kises nahe zusammen fallen. Geringe Abweichungen der Interfereı 
laeen im Diaeramm der Cellulose bzw. Stärke von denen des Eis 

werden einerseits durch Deformation des Eisgitters durch das staı 

elektrische Feld der Micelloberfläche. andererseits durch eine mit di 
Entfernung von der Micelloberfläche abnehmende Ordnune deı Mol 
küllageen in der Wasserhaut erklärt 

Bei Stärke sehen die Autoren einen Beweis ihrer Auffassung 
deı Erscheinung daß beim Troeknen von wasserhaltiger Stärl 
oerade die Interferenzlinien verschwinden, die sie als Eislinien a 
sprechen und daß bei Temperatursteigerung von feuchter Stärke die 
Linien an Intensität abnehmen. 

Da die Beweisführunge. die zu dieser Vorstellung führt. niel 
zwingend ist und zahlreiche Erfahrungen dieser Auffassung wideı 
sprechen, können die Ausführungen von KOLKMEIWER und Mitarb« 
tern nicht unwidersprochen bleiben. zumal die Richtiekeit der Voı 
stellune zu weitgehenden Folgerungen für das sesamte in Frag: 
stehende Gebiet führen würde! 

Während Stärke?) bei einem Wasserdampfdruck von 155 mı 
(18°) 20°8 bis 245 Wasser aufnimmt. findet man?) bei natürliche: 
('ellulosefasern 6 bis 8 bei Hvdratcellulose 12 bis 14 Wasseı 
Die beiden Kohlenhydrate unterscheiden sich grundsätzlich darıı 
daß das Röntgendiaeramm der Cellulose beim Troeknen der Faserı 
keine Änderung in Lage und Schärfe der Interferenzen gegenüber deı 
wasserhalticen Fasern zu erkennen gibt. während Stärke nach de 
Feststellungen von J. R. Karz und J.C. DERKSEN*) dabei in eine 
Substanz übergeht. deren Röntgeninterferenzen je nach der Intensit 
des Trocknens sich mehr oder weniger stark verändern. Ferner h 
J. R. Katz’) festeestellt. daß besonders bei höherem Wassergehalt dı 
bei gewöhnlicher Temperatur beständigen Stärkemodifikationen bi 
höherer Temperatur in eine Form übergehen, die ein von dem ursprüng 
lichen Diagramm verschiedenes Röntgenbild zeigen (..Verkleisterung 


spektrum”, „„V-Spektrum' 


Man vgl. bereits die Berücksichtigung der Angaben von KOLKMELJER 
Heyn bei MEYER, M. und FrEeyY-WyssuinG, A., Helv. chim. Acta 18 (1935) 143 


Vel. SAmec, M., Kolloidehemie der Stärke. Dresden 1927. 8. 116 \ 
B.: SHEPPARD,. 8. E. und NEWwSoME, P. T.,. Ind. Enge. Chem. 26 (1934) 2: 
Fig. 1 !) Katz, J. R. und DERKSEN, J.C., Z. physik. Chem. (A) 150 (193 
103 Katz, J. R., Z. physik. Chem. (A) 150 (1930) 37, sowie die na 


folgenden Abhandlungen. 
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Während sich demnach bei den Versuchen die von KOLKMEILI R 
FAVEJEE bei Stärke als Beweismaterial der in Frase stehenden 
pothese herangezogen werden Troeknune der Stärke sowie Tem 
ıtursteigerung bei Gegenwart von Wasseı komplizierte Vorgänge 
pielen. liegen die Verhältnisse in dieser Hinsicht bei Cellulose 
sentlich übersichtlicher. Wir haben daher zunächst nach den Eis 
rferenzen im Röntgendiagramm der Cellulose gesucht 
Bei Vollaufnahmen von Cellulosefasern müßten bei unseordneteı 
laverung des Kises die DEBYE-SCHERRER-Kreise des Eises auf 
en. Da keinerlei Andeutunge von DEBYE-SCHERRER-Interferenzen 
len Faserdiaerammen deı Cellulose erkennbaı Ist k ıme nur eıne 
chtete Einlagerung in Frage. die sich in der Ausbildung eines 
serdiaeramms des Eises äußern sollte 
Nimmt man die von W.H. Barnkss für Eis erneut fest 
stellten Gittermasse an (orthohexasonale Zelle 7 {535 A 
av3=7T845 A, ı T41 A so ereibt sich. daß dieses Gitter eine 
Periode von 103 A wie sie für die Faserperiode der Cellulose gilt 
erhaupt nicht besitzt. 
Zieht man entsprechend der Betrachtung der holländischen 
\utoren für den Vergleich von Eis und Cellulose ledielich die Y-Werte 
DEBYE-SCHERRER-Diagramme heran. so ergeben sich die in 
labelle 1 wiedergegsebenen Verhältnisse. wobei die Werte aus den 
ben angegebenen Gittermaßen von W.H. Barness errechnet wur 
en. Danach besteht zwar für einige V-Werte von Eis und natürlichen 
llulose bzw. Hvdratcellulose eine mehr oder weniger weitgehende 
Ubereinstimmune (in der Tabelle durch Fettdruck hervorsehoben 
r die erößte Zahl der Interferenzen kann aber von einer UÜberein 
immunge keine Rede sein. Außerdem handelt es sich in den Fällen 
denen Übereinstimmung der -Werte besteht meist noch um 
Reflexe sehr verschiedener Intensität. Es dürfte kaum zweifelhaft 
in, daß die bemerkte Übereinstimmung rein zufälliger Natur ist. 
Irsendwelche Folgerungen aus dem Vergleich von DEBYE-SCHERRER 
Diagrammen, die nur in so wenigen „-Werten Übereinstimmung 
ven, sind unbedingt abzulehnen, und besonders dann. wenn wie 
vorliegenden Fall von den verelichenen Substanzen Faserdia 
ımme bekannt sind. die sicher erundsätzlich verschieden sind 
Zur weiteren Prüfung der Hypothese der holländischen For 


scher wurden Cellulosefasern verschiedenen Wassereehaltes unter veı 


Barness, W. H., Proc. Roy. Soc. London (A) 125 (1929) 670 
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RK Heß 





und J. Gundermann 


oleichbaren Bedineungen in üblicher Weise in der Verschiebekan 


untereinander aufgenommen. 














Tabelle 1. Vergleich der #-Wert« deı Röntzendiarramm« 
natürlicher Cellulose und Hvdratcellulose. 
Kis Natürliche Cellulose Hyvdratcellulos: 
\ Inten Inteı Intensität q Inteı Intensität 
sıtäat ferenz ! lerenz 
\ 6 
| s.sch he 
\, st 7° 27 | s.scl 7°2 
\ m.st he) 1» Il BB. 
Il s.sch S'40 \ 10” 1 
Il 10 
Il m.st IO" 18 
11° 19 s,st \ S ı1’2 \ I 
I el 114 
12° 00° s,st 
12° 50’ st 
11 m.st >>’4 
] s,sch ar, 
II 14" 4’ lıl m.st 146 
II h 14'234 IN 
II sch 190 
1 sch 15° 14 I, sch 15° 2 
Il, sch 15° 38’ 
16" 37 m.st \ S,s ! 16 
| sch 73 
Ill 1 17° 4 III } 17 
Il, \ Ir 
I\ 5 7° 24 I\ N 17” 24 
I el 73 
Il ec} 17" 54 Ill s.sel In 
EV; el 18” 17 I\ m IS’1 
18° 47 t | | IS’ 35 l | n IS’48 
Il sel IS 54 
I\ m.st 19° 36 
20714 st \. s.scl 20” 40 I\ sel 20° 11 
Ill s,sch 20° 18 
\ m.st 230° 24 
21° 25 m.st \ m,st 21" 35 Ill sel 21° 1% 
21° 43 st 
22° 5 m.st 
22 > \ sel 22 
233° 56’ N 
24” 40’ VI m.st 24°6 
VI, sch 3 


In 





Fig. 1 entspricht Streifen 1 dem \quatoı des Röntge 


diaeramms von 


+ (1929) 


Bezeichnung 


190 


Ramie-Faserı 


1. die bei 155° bis 160° in trockn« 


nach ANDRESS, K.R., Z. PNVSIk. ( hen B) 2 (1929 
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nendem Wasserstoff praktisch völlig entwässert worden sind 


fen 2 dem gleichen Präparat im lufttrockenen Zustand (d.h. dem 
jarat vor der Trocknung, enthaltend 6 Wasser). Streifen 3 deı 
en Faser mit etwa 30 Wasser und Streifen 4 dem Aquator des 


toendiaeramms von Fasern. die mit Wasser bedeckt aufgenommen 
ien 

\us Fie. 1 geht zunächst hervor. daß die für Cellulose besonders 
ıkteristischen Aquatorinterferenzen völlız unabhängige von dem 


sereehalt der Fasern sind. im besonderen. daß die bei 155 bis 160 


N) 


ze» - 
m wm > 

es 
m me. 
Tom 


Rönteenfaseraufnal \quator, Verschiebekamera, ro r \u 
ebedinzungen von Ramie-Faserı verschiedenen Wassergehalt: Nr 
erfrei. Fasern getrocknet im Wasserstoffstrom bei 155 bis 160 Nr. 2: Luft 
ene Fasern (6 bis 7 H,O \r.3: Befeuchtete Ramie (et 30 H,O 
t: Ra ter Wasser ıf Nı Merzerisier | 


trockneten und dementsprechend gänzlich wasserfreien, also auch 


N Kis enthaltenden Fasern dieselben \quatorinterferenzen wıe 


mit Wasser bedeckten Fasern zeiven Dasselbe eilt auch für die 
iven Interferenzen der Diagramme. wie aus Vollaufnahmen hervoı 
t. auf deren Wiedergabe aus Raummangel verzichtet wird. 


Zusammenfassend ergibt sich aus dem Vergleich der Rönteen 


erferenzen von Eis und von (Cellulose sowie den Interferenzen 


sserhaltiver Fasern und wasserfreier Fasern. daß die von KorLk 
IER und Mitarbeitern sezogene Schlußfolserung. nach der ein 


entlicher Teil der Interferenzen der Cellulose durch Interferenzen 
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der in Form des Gitters von Eis geordneten Wasserhaut um 
Micelle herum vorgetäuscht ist. nicht aufrecht erhalten werden ka 
Es ist vielleicht lehrreich. in diesem Zusammenhang auch 
die an sich eroße Unwahrscheinlichkeit hinzuweisen. daß die 
Micelle umeebende Wasserhülle bei lufttrockenen Fasern mehı 
Moleküllagen diek ist. Bei der allgemein anerkannten Größe 
C'ellulosemicelle (30 bis 60 A diek und etwa 1000 A |Mindestläı 
lang!)) ergibt sich je Kubikzentimeter kompakter Fasersubst 
eine innere Oberfläche (innere Oberfläche = Summe aller Micellob 
flächen) von etwa 600m? Eine monomolekulare Belerune 
Fläche mit Wassermolekülen würde einem Wassergehalt von et 
einer bereits Rönteeninterferenzen liefernden Schicht (..konkı 
Wasserhülle‘') ein Vielfaches dieser Wassermenge eebunden sein mı 
(z. B. bei vier Molekülschichten etwa 30 Wassergehalt der Faser 
geht die Unwahrscheinlichkeit der Eislinienhypothese bereits 


dieser Betrachtung hervor. 


Es sei bemerkt, daß nach G. ÜHAMPETIER?®) natürliche Cellulose mit Wass 


bedeckt je 1 Mol (€, ! Mol Wasser bindet und Hvdratcellulose je 1 Mol €, 
| Mol Wasser. 


Daß im Gitter der Cellulose tatsächlich eine eieene. zahlreie! 


und scharfe Röntgeninterferenzen erzeusende Molekülanordnung v 


liest. zeieen schließlich auch die zahlreichen eittermäßie gut geoı 


neten Cellulosederivate wie Cellulose-Acetat Nitrat Propionat \ 
thylat usw. sowie die verschiedenen Doppelverbindungen mit Meta 
basen. Salzen und organischen Lösungsmitteln. bei denen die A 
wesenheit von Wasser nicht in Frage kommt 

Die Widerlegung der Auffassung der holländischen Autoren ü 


die Natur der Interferenzen von (ellulosefasern macht es wahrsch:e 


Vol. dazu die erneut durchgeführte Schätzung der Micellgröße bei Hess 


Trosvs, C., AKım, L. und SaKURADA, 1., Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931 
\ltere Schätzungen: MARK, H. und MEYER, K. H., Z. physik. Chem. (B) 2(1929 
HENGSTENBERG, J., Z. Kristalloer. 69 (1928) 271. ) Dieser Wassergehalt 
etwa für lufttrockene Fasern zu. ) CHAMPETIER, G., Ann. Chim. (10) 20 (1! 


76; ebenso Hess, K., Trogvs, Ü. und SCHWARZKOPF, O., Z. physik. Chem. (A 
(1932) 199. Die von uns angegebene Aquivalenz 1 H,0/1 ©, kommt dadurel 
stande, daß bei der Berechnung nicht die Gesamtmenge Üellulose in Betı 
vezogen worden ist, sondern richtiger nur die an der Micelloberfläche lieg 


Cellulose, die entsprechend den Micelldimensionen etwa ! bis der (res 


masse ausmacht 


7", (das ist ungefähr 3 H,0 1 C,) entsprechen ?). Da zur Ausbildung 
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Art 


daß diese Auffassung auch für Stärke nicht zutrifft. Die zum 
eis für diese Auffassung herangezogene Erscheinung, daß die dem 

‚öglicherweise zuzuordnenden Interferenzen beim Trocknen teil 
se verschwinden, bzw. bei Aufnahmen bei höherer Temperatur in 
enwart von Wasser schwächer werden, sind ohne weiteres dadurch 
tändlich, daß das Diagramm der natürlichen Stärke einem Hydrat 
Stärke entspricht, das durch Trocknung mehr oder weniger weit 
lt und unter den Versuchsbedingungen nicht zu rekristallisieren 
ıag bzw., daß durch Temperaturerhöhung eine Zunahme deı 
terstörungen und damit Abnahme und Verbreiterung der äußeren 
rferenzen auftritt. Der Effekt könnte auch noch durch allmäh 
en Übergang der bei tieferen Temperaturen beständigen Stärke 
lifikation in die von Katz aufgefundene und als verkleisterte 
rke bezeichnete Stärkeform (V Spektrum) erklärt werden Bei 
erartigen Übergängen werden die schwächeren Interferenzen veı 


tnismäßige am stärksten in Mitleidenschaft gezogen. so daß das von 


KOLKMEIJER und FAVEJEE!) wiedergegebene Bild auch in diesem 


Nr 


ne durchaus der Erwartung entsprechen würde 


KOLKMEIJER, N. H. und FAvEJEE, J.C. L., loc. eit., S. 230 
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Die Löslichkeit von Deuterium und von Wasserstoff 
in festem Palladium. II. 
Vor 
A. Sieverts und W, Danz. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


Eingegangen am 1. 9. 36 
Die Löslichkeiten von Hs, und D, in Palladium wurden zwischen 20° und 350 
bei verschiedenen Drucken vemessen. Die durch kathodische Beladung mit 


bewirkte Widerstandserhöhung des Palladiums wurde untersucht. 


Die Löslichkeiten von D, (und vergleichsweise H,) in Palladiu 


sind bisher nur zwischen 300° und 1100° gemessen worden!). Bı 


stimmungen bei tieferen Temperaturen wurden nunmehr an passend: 
Mengen Palladiummohr durchgeführt. Die Ergebnisse sind für ein: 


Gasdruck von 760 mm in der Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 1 L} und Ly cm? D,(H,) (NTP) gelöst von 100 & Pd bei 760 mm 





( ISO 200 220 240 260 280 300 320 340 350 fi 
L 170 156 144 134 128 122 114 (110 107 104 100 
Ly 261 | 228 208 , 191 178 168 (164 169 147 | 142 


Ln:Z 060 063: 064 067 0°68 068 (0°'67) 067 071: 071 (0% 


Die älteren (eingeklammerten) Werte von ZAPF passen sehr 
in die Reihe. 

Von den unterhalb 200° vorhandenen Unterschieden zwisel 
den Löslichkeiten von D, und H, geben die 740-mm-Isobaren 
Fig. 1 ein deutliches Bild. Der vom System Pd—H hinlängli 
bekannte Kurvenverlauf wiederholt sich bei D,, aber bei erhebli 
tieferen Temperaturen. In einem kleinen Temperaturbereich ist d 
Löslichkeit von H, so viel größer als die von D, (bei 120°: 60 em? / 
gegen 3cm® D,/100 ge Pd), daß eine praktische Ausnutzung dies 
Unterschiedes wohl möglich scheint. Die bisher gemessenen | 
thermen bei 80°, 100° und 120° zeigen für D, und H, entsprechen: 
Verschiedenheiten. 

Bei kathodischer ‚Sättigung‘ mit D, wächst der elektris 


Widerstand des Palladiums um etwa 92°, (bei H, um 69°,): 


I) SIEVERTS, A. und Zarr. G., Z. physik. Chem. (A) 174 (1935) 359. Gemes 


wurde mit Palladiumdraht 
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jersättigung‘ mit D, (wie mit H,) sinkt der Widerstand unter 
Höchstwert. Das quantitative Verhältnis zwischen der relativen 


lerstandserhöhung des Metalls und der von ihm aufeenommenen 


\lenge soll noch untersucht werden. Kathodisch mit D, beladene 


) "Wie, 
u : 740 mm-Isobare 
I a 1000 Pd 
wo vor“ 
I  ® 
[ * Sa 
- 
RS, 
| 
\ a 
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. [2 
R S IH H 
IQ | & 
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wu > 
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2( 4 vwıA Y 
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| | | 
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en 
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Fig. 1 


ladiumdrähte gaben die eleichen DEBYE-SCHERRER-ÄAÄufnahmen 


die mit H, beladenen. Die Gitterkonstanten der einander ent 


rechenden D- und H-haltisen Phasen sind also eleich oder doch 


sehr wenige voneinander verschieden. 
Wir hoffen bald Weiteres über unsere Versuche 


nen. 


berichten zu 


Jena, Chemisches Laboratorium der Universität 
30, August 1936 
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je Zähigkeiten von Gasgemischen und ihre Darstellung 
durch die gaskinetische Mischungsformel. 
Von 
Erich Schröer. 
(Mit 1 Figur im Text 


(Eingegangen am 1. 8. 3% 


wird die aus der kinetischen Gastheorie folgende Formel für die Mis 


weıer (rast 
n } 
| | l | 
n N 
Diskussion unterworfen in bezug auf die Möglichkeiten d. \bweichu 


earen Mischungscharakteristik, und zwar die 


Ausdrücke A, und A, in bezug auf den Einfluß der sie 
1 2 


i 


ren 
Das experimentelle Material wird einer Überprüfung unter den gewonn: 
htspunkten unterzogen; es wird überall eine qualitative, in der Mehrzah 


Fälle sogar quantitative Übereinstimmung mit der Theorie erzi I) 
theoretischen Diskussion ungewiß gebliebene Beantwortuı ler Fra 
r f vor die Wurzel aus den SUTHERLAND-Konstanten zu set l 
ifenahme der neueren Lonponschen Theorie \ ler vA ER WAALSsel 
mit {zw 0'95 beantwor erden: der älteı lrirere W 3 
| SCHMICK) ist dagegen mit der Erfahr vereinbar 
Gründe für d Wirksamkeit n Dipolar hung | t bisheı 
ICc1 Ma eri nu ends entde } 1 Ks nt« ed 
\ y SscnungyspaA I I ie! m l I I nt n 1) L a rı I 
ratur ınd Druckeff uftret | lurch eedeutet erd 
]hst Einleitung. 
die Vor einiger Zeit teilte ich eir nfacl Verfahren zur Mess Zäl 
ıf dem Kugelfall in genau zvlindris I K-P-G)-t rohr: bei 
ınter anderem besonders zur Messu er Zäl ' 
Ines net sein mußte. Ich habe damit die Zähigkeit der NO V,0,-Gasmischur 


N 


sen, um aus den Mise nunysKku 


h Extrapolation zu gewinnen Überraschenderweise er; 


hungskurve eine 


\bweichung nach kleineren, als aus der Additivität | 


benden Werten, aller Wahrscheinlichkeit nach sogar « 


I bachtung erschien vom sonst bekannten Verhalten 


beoba 


— len Entschluß faßte, eine Kontrolle durch eine 

i bei der zudem eine hier mögrliche Komplikation, mlich R l 

N ' j 4 
pılilaren »palt, vermiede rıl ich werde hierüber demı } har 
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Beim Literaturstudium fand ich keine direkten Hinweise, daß Gasgemis 
Minima aufweisen; im Gegenteil findet man meist mehr oder weniger direkt 
Ansicht vertreten, daß außer additivem Verlauf nur Abweichungen nach größe: 
Werten vorkommen können. Jedoch fand ich Zahlenmaterial, das bei der A 
wertung Beispiele für Abweichungen nach kleineren Werten liefert, ohne daß 
Beobachter diese an sich nicht unwesentliche Tatsache als solche betont hätte: 

Zur Darstellung der Zähigrkeiten der Gasgemische ist von W. SUTHERLAN 
eine aus der kinetischen Theorie der Gase folgende Mischungsformel aufgest: 
und von J. P. KuENEN?) weiter entwickelt worden. Da die Ansichten über W 
und Leistungsfähirkeit dieser Formel sehr unterschiedlich sind*), erschien ı 
alleemeinere Diskussion der Gleichung, sowie ein Vergleich mit dem jetzt ri 
licher gewordenen Zahlenmaterial angebracht und nützlich zu sein. In 


foleenden Abschnitten I und Il wird diese durchgeführt. 


“ 
Die Vorstellungen der kinetischen Theorie der Gase für kugı 
förmie vorzustellende Moleküle führen zu einer Theorie der Ga 
zähiekeit, die bis auf den Faktor, der die Einflüsse der Molekulaı 


attraktion enthält (SUTHERLAND-Konstanten), ohne weiteres ungelöst 


Problematik zu sein scheint, und die zu einer in völliger UÜberein 


stimmune mit der Erfahrung stehenden Formel führt, wenn ma 
diesen Faktor aus der Temperaturabhängigkeit der Zähigkeit u 
als Temperaturfunktion bestimmt. Eine Ausdehnung der Theoı 
auf Gasmischungen muß daher unter gewissen, weiter unt« 
oemachten Vorbehalten die Zähiekeit dieser Gasmischungen di: 
stellen können. 

Die Formel lautet für die Mischungszähigkeit »,, der Mischuı 
des Gases ] (mit der Zähigkeit „„, und der Molzahl »n,) und des Gas« 
(mit der Zähigkeit n, und der Molzahl n,): 


lrauvtz und Mitarbeiter, Ann. Physik (5) 2 (1929) 743; 5 (1930 

SUTHERLAND, W., Philos. Mag. (5) 40 (1895) 421. 3) KuEnen, I. P., CO 
mun. physic. Lab. Univ. Leiden, Suppl. 34a. t) Trautz und WeEIZEL, A 
Physik 78 (1925) 357. Travrz und NARATH, Ann. Physik 79 (1926) 664, besond: 
hegen Zweifel, weil sie nur mıt negativen SUTHERLANDSchen Konstanten (',. & 
kommen. ') Für „, und r, sind natürlich auch die theoretischen Formel 
drücke aus der kinetischen Gastheorie einführbar; doch bedeutet dies erstens « 
wesentliche Komplizierung des Formelausdruckes, und bringt zweitens die 
der Seite der Theorie herrührende noch geringe Unsicherheit der Zahlenfaktor 
herein. Übrigens ist diese Formel nicht die einzige Möglichkeit zu einer D 


stellung der Mischungszähigkeiten zu gelangen: vel. D. EnsKoc6 (Kinetische Theoı 





{ 


y 
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in A, und 4, folgende Bedeutung haben: 


Stoßbdurch 








1 1 () 
f m, m m, + m, Yıa MEeSSEerT, 
% 079 | > ‚ 
5 i9i zm, Yyı $ 8 
0 _ 
m - 
l (-J) 
3 “ „ m m; " n M aDoR 
7 0'797 2m Mi, 
— 4 
I II Ill l 
T 
l m m 7} n } Mo, { SUTHER 
2 (m, m t y m } m, m } m, + m } m ANnD-K t 
labelle für © bei JunG und SCHMICK!).) 
Die Formel enthält die Einflüsse der Durchmesserunterschiede 


und die der An 
Ill Die oben 


Faktor 11 


Faktor 


der Massenunterschiede im 
Moleküle 


ihnten Vorbehalte für ihre Gültiekeit sind: 


Faktor |] 


bzw. Abstoßung deı im 


ehung 
l. Die Gasmoleküle verhalten sich wie starrelastische, von einem 
\raftfeld (Kraftgesetz k-r Durch die Mischung 
rd hieran nichts geändert: als mittlereı Stoßquerschnitt eilt das 
Mittel: falsch 


. umzgeebene Kuseln. 


rithmetische was hieran ist, erfährt seine Korrektuı 


n 


den 


Faktoren 


und 


setzen 


Wu 


hen Temperaturen nicht Null 


weiterhin 


voraus 


daß 


deı 


Moleküldurchmesser 


De] 


Sl 


ındern einem 


(renzwert 


zustre bt 


SUTHERLAND 
>. Die Wirkung des Massenunterschiedes wird in der Persistenz 
er Geschwindiekeit gesehen; diese wird auf Grund der Voraus 


‚uneen 


von 1. 


berechne 


L. 


3. Zwischen den Partnern sind chemische Kräfte und Wirkuns« 


> reschlossen. 


eiheitseraden 


Ob im 


behindert 


übrigen 


Ist 


oder 


der 


nicht, spielt 


hieı 


Enereieaustausch 


keine 


SAtob ı 


eu 
Rolle 


} 


es sich bei der Zähiekeit um Gleichgewichtszustände handelt (anders 


er bei der Wärmeleitfähiskeit). 
Vorgänge in mäßige verdünnten Gasen. Diss. Upsala 1917 der unter For 
rung der Ansätze von S. CHAPMAN (Trans. Roy. Soc. Canada (A) ?11 (1912) 433 


Zuhilfenahme 


der 


Diffusionskoeffizienten 


eine 


vollständige 


jedoch 


eine 


Beobachtungsgröße und zwei 


Konstanten 


mehr 


Formel gewiı 


erfordert 


Daß das Verhältnis der Molzahlen: N]: n statt des Molenbruches 

No/N] + N, gewählt wird, hat seine logische Begründung darin, daß die Zäl 
en von den absoluten Massen unabhängig sind, und seine praktische, daß 
nerischen Operationen (siehe weiter unten) sich einfacher gestalten 


1) Jung und ScHMIcK, Z. physik. Chem. (B) 7 (1930) 147 
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t. Die potentielle Energie der Moleküle im Stoß wird durch 
SUTHERLAND-Konstante dargestellt; doch bleiben wir uns des ha 
empirischen Charakters dieser Konstanten bewußt. Besondere Vora 
setzungen über (,, erfordert die Formel nicht. (Dieser Punkt w 
jedoch das Wesentliche einer speziellen Diskussion bilden.) 


Wir wollen zunächst in die allgemeine Diskussion d 


\lischuneseleichung eintreten, da uns die Ergebnisse hiervon 
Diskussion der A-Ausdrücke erleichtern werden; selbstverständl 
erstreckt sich diese auf die Abweichungen vom additiven Verla 
Wenn « die relative Abweichung der Mischungszähigkeit 7, vom ad 
tiven Wert »,,, bezeichnet, so ergibt die Einführung in die Mischun 


formel 


ar, „_ (+ A)L-A)+na+A)—4 
gewonnen werden; der Bruchfaktor vor « ist stets positiv, da 
und A, immer positive Größen sind, wir bezeichnen ihn mit 5 

+ n,(1+nA4, 1 — A] + n,(n + A,) [1 — Ael. 

Die Gleichung (2) kann nun zur Diskussion zwischen « (0) und 
Größen A, und A, benutzt werden; das Vorzeichen von « hängt 
von den fettgedruckten Klammerausdrücken ab. 

Wenn A,=4,=1 ist, dann ist «@=0 und n139= Ns 

Wenn A, und A,<1 ist, dann ist @«>0 und 715 >13 

Wenn A, und A, »>1 ist, dann ist @< 0 und 9,9 1a 

Wenn ein A-Wert oder l ist. kann keine alleemeine \uss 
über den Wert von «@ gemacht werden; die Frage, ob eine Abweichı 
und welche nun eintritt, hängt auch vom Verhältnis der n-Werte 


Es können daher nur noch Sonderfälle diskutiert werden 


Dieser Fall ist von JunG und ScHMIcK!) schon diskutiert word: 


er ist in der Natur nicht sonderlich oft verwirklicht. Wir komn 


sofort zu der einfachen Diskussionsformel und im übrigen zu d 


oleichen Ergebnissen wie JUNG und SCHMICK 


JunG und SCHMIcK, Z. physik. Chem. (B) 7 (1930) 130. 
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Wenn A4,4,=1 ist, dann ist @=0 und 7,9 Ns. 
Wenn 4,4 


um). 


l ist, dann ist @« >0 und 75 >77 (positives Ex 


Wenn 4,4, »1 ist, dann ist @«<0 und 7.9<_ 7] (negatives Ex 
ıum) 
Man wird nun leicht zu dem Gedanken gedrängt. daß der Wert 
Produktes von A,’A, auch in der allgemeinen Diskussion ein: 
heidende Bedeutung habe: doch ist das nicht der Fall. wenn 
1,- 4 | um so mehr die Grenze zwischen beiden Abweichungen 
len wird, je näher die Bedingung 7,—=n, erfüllt ist; je mehr sich 
h die 7-Werte voneinander unterscheiden, um so mehr kommen 
en Einflüsse hinein, und zwar treten bei eroßen Unterschieden 
en 7 Werten uch negative \bweichungen (7/13 7 schon hei 
I„-Werten | auf (vel. Tabelle 2) 
JUNG und SCHMICK (loc. eit.), die sich mit dieseı Frage ebenfalls 
chäftiseten, kommen zu dem offenbar unrichtisen Schluß 


Im allgemeinen Fall „,= n,. geben die Ungleichungen 





Bedineuneen für das Auftreten eines relativen Maxi 
ıms oder Minimums 

Man kann sich für diesen Punkt die Diskussion noch etw 
ichtern, wenn man bestimmte Werte n,:n,. z. B I wählt. S« 
nn A 


- A | sein. so wird aus (2 


.«t f] ) } A; » } 


1 2 


l 


vırd testeesetzt:n, No dann hänet das Vorzeie hen von der Differen; 


I, ab, und es ist @« >00, wenn zum größeren n-Wert der kleinere 
Wert gehört; « 0, wenn ihm der größere A-Wert zugeordnet ist 


\uch für A, A, Il gibt die Formel (4) für folgende Gasmischuı 


noch die richtige Aussage 








\ ich: \ N 
hun N Mischung 1 ! 
C,H; 1'052 YH-—-CH, 09523 
1, —O 09935 Vi Ir 0031 
(0, 0'992 Hi Vi (0745 
C,H, 09838 H: Ir 0584 
C,H, 09623 H NH 04832 
H: 09650 H,— (CO 03778 
JunG und ScHMiIck wollen unter relativem Maximu bzw. Minimu 


tive bzw. ne ıtive Abweichungen vom additiven Wert verstanden wissen. 
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eine unrichtige Aussage bei: 





Mischung 4, «As Vorzeichen von «a 
NH,—0; 0'8505 

NH;3—N; 0"8469 I 

Ho C,H, 04245 


Wir wollen jetzt untersuchen, unter welchen Bedingungen ab 
lute Eixtrema auftreten. 
Aus der Ableitung der aus (1) hervorgehenden Gleichung 


nach » folet als Bedingung für ein Extremum 


1, +4 
. (): 
1,4, 
es sel n,/? x, dann muß entweder A, 4,<1/x (dax = 1 st, so mu 
A,-A, nieht nur < 1, sondern < 1/x sein), oder A, A, >x (und damit 
auch 1) sein. 


Weleher Fall dem Maximum und welcher dem Minimum zuzu 


ordnen ist, ersieht man einfacher als aus der zweiten Ableitung aus de 


experimentellen Befund. Man stellt fest: Absolute Maxima treten nu: 


auf, wenn A4,:4,<1 ist, d.h. der Fall: A,-A,< 1/x entspricht dı 
absoluten Maximum, der andere, A, A, >x, dem absoluten Minimu 
Ein Absinken der A,:A,-Produkte unter den 1/x-Wert wıı 


häufig erreicht (vgl. die Tabelle 2, Spalte ‚„A,'A," und ,1/x''), 


solute Maxima sind daher nicht selten. Jedoch steiet erfahrung: 


gemäß A,-A, nicht viel über 1; die Aussichten für absolute Miniı 
sind daher eering, 
Zur Frage der Wendepunkte bilden wir die zweite Ableitung 
1! ,, 242 24,4 
In | n A n 4) 


Im allgemeinen sind Wen: 


| 


/ wenn «>00 ist, es dies auch | 
. alle n-Werte ist und umeekehı 
/ \ 

daß 


Y folgern wir, keine derartig 


m ii 


Wendepunkte vorhanden su 
daß « von zu Werten od 


LLLL —->n umeekehrt wechselt (Kurve 





I 
punkte zugelassen. Aus der i 
F + fahrunesmäßigen Tatsache, dab 
a 
I Ser Nn% 
e Zu 


| 





Diese 


Einflü: 


ale Su 


richt: 
ızioe 
ehen 
t inde 
Werte 
Wider 
ver 
otent 
‚ugehi 
LIreTe 
us de 


' 
)arste 
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ıl aber treten Wendepunkte, wie 
bei der Mischung H,—(, H,. 
Die Wendepunktsbedingung ist 


in Kurve II oezeiet, auf: 


(+4 VA, Ay®- 73. 
eichnen wir den ] 


\usdruck mit a, so wird rn nur positiv, wenı 


a A,4sn; ist (erfüllt bei H, 0, H,) 


wogegen für 


7 und 7 


| A,-4,=1 keine Wendepunkte auf. 


Für den Sonderfall: 7, =, wird die Bedingung 


1, A 
1 — (4,4,) 


n 


0, wie man auch erfahrungsgemäß hier keine Wendepunkte 


eststellt. 


Wir eehen nun zur Diskussion der A-Ausdrücke übeı 


(siehe S. 163). die verschiedene 
Einflüsse hineinbrinsen. Der erste, /. 


bestehen aus drei Faktoren 


berücksicht jet die Effekte, 
sich aus der Verschiedenheit der Durchmesser ergeben. Den 


richtieen‘' Durchmesser angeben zu können, scheint hierbei das 


zire Problem zu sein. Wir können zunächst eine obere Grenze 
ehen: Die benutzten Durchmesser müssen kleiner sein als die Ab 
tände s,, bei denen die gegenseitige, potentielle Energie 
Werte hierfür sind nach K. Wort!) berechenbar. 


Widersprüche mit der Erfahrung. Je 


0 ist. Die 
Es erfolgen keine 
steiler die Potentialkurve, um 
oerinser wird der Abstand von diesem Wert. 


Kennt man die 
tentielle Energie im Stoß, so kann man aus der 


Potentialkurve den 
ırehörieen s-Wert ablesen. Der für den 


vorlieeenden Zweck zün 
oere und unmittelbarste Wege dürfte 


sein, den richtigen s-Wert 
s der Temperaturabhängigkeit der Zähigkeit zu ermitteln. (Bei deı 
Darstellung der Temperaturabhängigkeit bleibt € 


‚bzw. seine T-Funk 
ın die einzige, theoretisch nicht 


vollbestimmte Größe, sie ist also 
: infolgedessen bleibt auch unbestimmt. 
ıs alles in ihr untergebracht ist.) 


twas „„Anpassungskonstante‘ 
Unsere Bestimmungeseleichung für s lautet also 
07063: yM - 10 
y1 


1) Wout, K., Z. physik. Chem. (B) 14 (1931) 36 
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Die sich aus den b-Werten der Zustandsgleichung ergebenden s-Werte siı 
einer Zahl von Fällen hiervon nicht weit entfernt, wären also auch verwend 


so kann daher der Vorwurf nicht treffen, die Durchmesser seien „ausgesucht 


Der Faktor Il enthält die Einflüsse der Massenunterschic 
Die Diskussion hierüber dürfte ziemlich abgeschlossen sein, zuguns 
einer Ansicht, daß durch ihn die Einflüsse in erster Näherung w 
richtig erfaßt sind ?). 

Da weiterhin ernsthafte Gründe für den oben gemachten \ 
behalt 1 nicht bestehen, so drängt sich die ganze verbleib« 
Problematik und Diskussion in den Faktor III, der nun 
Kinflüsse außer den vorgenannten erfassen muß. Hierzu verw: 
den wir die SUTHERLAND-Konstante, von denen wir annehm: 
daß sie die potentielle Energie im Stoß erfassen, die aber viellei 
wuch noch mehr enthalten, da wir sie ja als halbempirische Grö 
einführen. 

Als sicher kann heute «elten, daß die SUTHERLAND-Konstan!t 
nicht temperaturunabhängig sind. Wenn man über den zu je: 
Temperatur gehörenden Ü-Wert oder über die Temperaturfunkti: 
verfügt, so ist eine halbempirische Formel für die Gaszähigkeit ı 
praktisch vollständigem Anschluß an die Erfahrung gewährleistet 
Schwieriger liegt das Problem der y,>- bzw. Ü,\s-Werte. Für Krafı 
oesetze wie das der Gravitation oder das ÜoULoOMBsche wäre ( PR 
zu setzen. Jedoch kann dieser Ansatz nicht zutreffend sein, es n 
Us I-vC, Ü, sein, wobei f L ist°): jedoch ist {= 0'733#) nicht 
nehmbar, erstens, was die Begründung dieses Wertes anbelangt 
es ist weder die SUTHERLAND-Konstante der Wechselwirkungseneı 


eines Dipols auf einen Quadrupol (U, & E).) ungefähr gleich 


zusetzen?). noch sind die damit angestellten Betrachtungen für A 


verbindlich, weil die Polabstände in Di- und Quadrupolen unzulässig: 
weise eanz allgemein einfach als gleich angesetzt werden: zweit: 


steht dieser Ansatz gar nicht in Einklang mit der Erfahrune: ı 


Bei den bisher untersuchten Beispielen möchte ich im Gegensatz zu TrA 
und NARATH (Ann. Physik 79 (1926) 637), außer vielleicht beim Propan, nicht 


einen Einfluß der Gestalt des Moleküls glauben. 2) KuEnen, J. P., Comn 

physic. Lab. Univ. Leiden (a) 34. Ferner Jeans, Dynamische Theorie der G 

1926, 351, 399. ') Vgl. Loxvon, Z. physik. Chem. (B) 11 (1930) 235. h) .Jı 

und SCHMICcK, loc. cit. ) Wir wissen vielmehr heute (Loxpon), daß der 
f 


teil der Dipol- und in noch höherem Maße der Quadrupolkräfte an der van 


Waausschen Anziehung gering ist. 
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le 2, Beispiele 21d und 22d. 


Wir kennen jedoch das Ab 
Isgesetz der VAN DER Waarsschen Anziehung (LONDON) 
ka, R® 


vissen, daß für die Attraktionskonstanten die 


Uneleichung 
ka,, bestehen muß 


Die Kräfte in einer Mischung werden also für die ungleichartigen 


küle unter dem eeometrischen Mittel der reinen Komponenten 


as uns interessiert, sind die Inteerale der Wechselwirkun 
sıen Von * bis no Sie sind 


N 


kd, > i 


Kräften. wie sie hier 


i 


vorlieeen, muß 


Wenn S; Ss. 1st St ist aM S 


9 185)” Dann würde die obig: 
leichung erfüllt, auch wenn die Attraktionskonstanten das geom« 
he Mittel wären, so daß man noch keinen weiteren Schluß zieheı 
n, als in dem Fall, daß sie größer wären: dann läge etwas anderes 
etwa chemische Bindung Da jedoch (/ und e dasselbe messeı 

Proportionalität bestehen muß, so können wir insofern 


ei 
fung vornehmen. daß wir feststellen. ob die Ungleichung 
ıllt wird. bzw. welcher Faktor hierzu anzubrineen wäre. Ich habe 
Verwendung der Ergebnisse der Tabelle 2 die Ausdrücke 


"0° berechnet Sie sind in deı 
| eineetragen. 


Es zeigt sich. daß immer ka 


der Ansatz: (U, vo,t nicht zutreffend sein kann In deı 


ıst nun derjenige Faktoı aneeeeben der mindestens 
usetzen wäre, damit Gleichheit erreicht 


Werte ganz gut um das Mittel: f 


12 1} ka, ka, ist, was also bedeutet 


wird. Es gruppieren sich 
0'961 außer dem Beispiel 
möclich. daß die Voraus 
für das €,H, nicht mehr zu 


: es kann aber auch sein. daß die Konstanten (s und ( 
h zu ungenau bekannt sind. 


H,—C,H,; es ist hier natürlich 


une eines kuselförmisen Moleküls 
htfertieen ist 


Wir nehmen zunächst einmal einen 
tor [ 095 an: die Erfolge bei der Verwendung dieses 


Die Größe der Abweichung ergil icl 


rus der Entfernung der ı 
Spektralbereich« der beiden 
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Tabelle 1. 





Gemisch 





s Gas1 Gas? T s:108 | 6-108 C Yka,-ka,-10% ka,,-10% 
Nı i i 
H, 903 |, 2277 83 
7 H: I) 1805 204 83 5760 6140 0 
u) NH 293 2525 2401 |503 38790 39150 0 
H, 2'251 83 
11 CO, !}300}| 3172, | 2712 | 240 51440 56140 0 
12 GM. (!3 375, 2813, | 267 (? 24600 165400 0 
Hi ' | 1'805, 83 
13 Ne !293! 2222, 2014 | 61 4597 4748 0 
14 Ir | | 2802, 2304 1479) 14300 16520 0,8 
N 999 | 2'222, 61 
16 Ir “|| 2802, | 2512, | 147 22880 23820 0 
N ” 003 103 
BIER) ’ . ns 
ia ( m; 2406 3205 240 168200 170500 0 
N Kun 299 103°9 
17h C,H, I” | 2558 2425 2414 31910 32190 09 
O, | og | 2838, 126 R 
IS GE, 3464 3'151, 236 164 000 168900 0" 
NH, \ 2525 03 
19 \ | | 3042 2783. 103 103100 105900 0% 
20 ) 1293! 2838, 2681. 126 92670 93630 0 
21 CH, | | 3086, 2'805. 174 140000 144300  0'97 
22 C,H, 3464, 2'994, 236 230 600 248400 0 
co Br 3'172 240 
r z BIEE) = u > _ bi ”. 
23 U.H,. 1'185, | 3679 | 267 592 700 627600 09 
> > 
(O 989 1028 4) ] 
25 So 3288. 3'240, | 416 365800 366 100 0 
Mittel: 0’ 


werden weiter unten untersucht: er wird natürlich nur bei solel 


einen erheblicheren Einfluß haben, wo es sich um größere Ü-Wert 


handelt; in allen anderen Fällen wird er nur geringe Korrektu: 
veranlassen können !). 

Wir wollen die Diskussion damit abschließen, daß wir das Z 
sammenwirken der Faktoren betrachten. Nach dem oben Aı 
geführten müßten wir Antworten auf die Fragen, wann wird A, = 4, 


und wann A,4,;=1, suchen, mit anderen Worten, wann könı 


wir linearen Verlauf der Mischungskurve erwarten und wann nich! 


Jedoch können hierauf keine genauen Antworten eeeeben werd: 
da durch die Vielzahl der Faktoren dieser Zustand durch alle m: 


!) Daß tatsächlich yka, ka, = ka,, sein muß, ersehe man aus der folgen 


kleinen Zusammenstellung, in der einige erreichbare ka-Werte aus Wont (Z. phy 
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n Kompensationen erreicht werden kann. Es lohnt sich abeı 
Effekten nachzuspüren, die durch große Unterschiede in eineı 
nschaft eintreten können. 

Liegen eroße Unterschiede in den Massen vor (ım übrigen sollen 
Faktoren 1 und Ill x 1 sein), so sind: a) sehr erhebliche Effekte 
sroßen Unterschieden der Massen und b) immer positive Ab 
hungen zu erwarten, da die A4,-A,-Produkte um so kleineı 
len, je größer die Unterschiede werden; je kleiner jedoch dieses 
lukt wird, um so erheblicher wird die positive Abweichung. 
Den umgekehrten Einfluß haben große Unterschiede in den 
rchmessern. Diese bringen. die Faktoren Il und Ill x 1 angenom 

theoretisch das Produkt A,'A, sehr bald über den Wert ] 
eblich hinaus und erzeugen damit Minima-Charakteristiken (bei 
5 1:2 schon A,'4, 1 26). 

Schließlich wirken sich Unterschiede in den SUTHERLAND-Kon 
nten, diese wieder für sich allein genommen, immer so aus, daß 
Produkt A,-A, um so kleiner wird, je größer die Unterschiede 
erden Dieser Einfluß wird noch verstärkt, wenn ein Ansatz 
‚C,C, gebraucht wird; das Umgekehrte würde natürlich ein 
\nsatz Os >VC,C, bewirken. 

Den nach Ausbildung positiver Abweichungen strebenden Fak 
ren II und Ill ist somit nur der Einfluß des Faktors I entgegen 


etzt, solange (Cs C,C, angesetzt wird. 


B) 14 (1931) 51) und Loxvox (Z. physik. Chem. (B) 11 330) 248 


sind mit den ka,5-Werten nach der einfachen Forn 
 Vn,-1 
Ka ( { 
21 
Spannung, die der Hauptfrequenz in der Dispersionsformel entspricht 


a Polarisierbarkeit.) 








P re ka-]j10% Yka ka 10148 Gas-Paarı ka-l0 y! I ’ 
H 076 Ne \ 2'93 
\ 2'953 lr lr 346 
\ 15 149 y Ir 989 10 
H: 076 N \ 293 
Ir 346 () 0 21'2 
| 3.06 { Ve () SH N. 
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Für die Diskussion des experimentellen Materials 
trachten wir zunächst die Fälle, bei denen A, und A, dadurel 
stimmte Werte annehmen, daß Gaspaare in einer oder meh: 
Eigenschaften übereinstimmen, wie Masse, Zähigrkeit, Durchm« 
SUTHERLAND-Konstante. Die nachstehende Zusammenstellung uı 
richtet über die Auswahl, die sich an einigermaßen untersuel 
reinen Gasen bietet, die jedoch als Mischungspaare noch nicht 


untersucht sind. 








‚aspaare mit soleicher Zähigrkeit bzw. zleichen Massen (7 27 
; Jurcl jemerkung 
Gas Masse | Zähigkeit Durch Bemerkung 
IMeEesSSeI uber | | 
\ 1% 3141 103 
8 1665 Il, ) 1 
co 115 10] 
‘oO 3'259 263 
44 1360 £ | | l 
VO 3268 260 
| 399 902 142 | 23 n 
110 
\ 1302 467 252 1, 4 | vern 
H,s 4 1154 127 330 # I 1 I 
COS 60 1135 3602 31 | | 1 verme 
\ CO 1665 13 102 Il, I 1 
In ( 
C,H, 961 61 236 1, - 4 | 
O0 7) 1360 26 261 | | 1 
t4 2 u neg 
CH 152 131 264 I 1 1 
H,O Su 215 361 | 
Q I 
CH 1024 33 164 | N | N verme 
VO 1770 00 128 | 4A | 1 n 
30 | e 
C,H S50 378 252 vermk 


Wir können vorerst nur feststellen, daß, wenn von den 
Parametern: Zähirkeit, Masse, Durchmesser, SUTHERLAND-Konst 
bei einem Paar drei übereinstimmen, es auch der vierte tut 
übrigens eine notwendige Folge ist; die Mischungscharakteristi 
sind dann rein additiv Im Falle H,S— COS ist eine interessa 
Kompensation des Masseneffektes durch den Durchmessereffekt 
erwarten; der Fall ist leider nicht vermessen. 

Für die weitere Prüfung müssen wir jetzt beliebige, in a 
Parametern unterschiedene Beispiele verwenden. Von den etwa 60\ 


messenen Gasmischuneen habe ich die der vorangehenden Zusamn 
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ellung durchgerechnet, sowie die folgender Gaspaare: H,—0,, H,— Hı 
NH,, H,—-CO,, H,—C,H,, He— Ne, Ne— Ar, He— Ar, N,—C,H, 
C,H,, NH,—N,, NH,—0,, NH,-CH,, NH,—(C,H,, CO,—-S0 
0,0, H,,. CH,COI—SO,, (CH,),O— SO; das sind insgesamt 22 Paare 
h elaube, daß die noch verbliebenen Paare keine unerwarteten Eı 
bnisse bringen würden. Ich habe daher vorerst auf die Durch 
echnung verzichtet. 
Die Zusammenstellung der Ergebnisse findet sich in der Tabelle 2 
\bresehen von der Feststellung, daß Übereinstimmung, wenn 
ıch nicht überall quantitativ, so doch wenigstens qualitativ voı 
ınden ist (und mehr kann man bei der nicht allzu hoch zu veran 
hlagenden Genauirkeit der Zähiekeitsmessungen nicht verlangen 
\bschnittes 


nden wir die Erwartungen vom Schluß des voriger 
estätirt und gewinnen noch einige weitere Einsicht 
Große Abweichunsen von der Additivität (« mehr als 
inigee Prozente) finden sich nur bei großen Unterschieden 
ler Massen. Diese von TrAUTZ und WEIZEL!) noch sehr in Zweifel 
ezoeene Foleerunge kann heute wohl mit völliger Sicherheit bejaht 
verden. Die Effekte erreichen für « Beträge bis zu 40 bei einieen 
och nicht untersuchten Beispielen sind noch größere zu erwarten 
Sie sind immer positiv \us der durchweg euten UÜberein 
tımmune ın Fällen. Wo die \bweichung vorwleoend dem Massen 
ınterschied zuzuschreiben ist (H,—0,, He— Ne), kann im übrigeı 
eschlossen werden, daß dieser Einfluß im Faktor II durch die erst: 
Näherung schon recht gut erfaßt ist 
Beispiele für die Wirkung größerer Durchmesserunterschied« 
ind von Natur aus anscheinend nicht vorhanden; im untersuchte 


\laterial gehen diese kaum über das Verhältnis 1 hinaus: daheı 


‚achen sie quantitativ weniger aus als die Massenunterschiede, b« 


4 


onders da sich fast stets ein« Kompensation einstell 


ür einen vorwiegend im Durchmesserunterschied liegenden Effekt 
—t H,:; beachte auch H, C,H, im Vergleich mit H, UJ,, Wi 
le1 Masseneffekt eine erhebliche Kompensation durch den Durch 
nessereffekt erfährt, sowie H,—H: In den Fällen, wo größer: 
Unterschiede sowohl in den Massen. wie auch in den Durchmessern be 
tehen, überwiegt somit der Effekt des Massenunterschiedes: H,— (O 
H.—C,H,. He-Ar, Ni Ir. auch hier ist die Übereinstimmung out 


lRAUTZ und WEIZEL, Ar 'hvsik 79 (1926) 662 
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sind aus der Formel (1a) errechnet, die anderen sind die beobachteten Werte.) 





«e in Prozent für n 
1 Messungen vo 


t 2 | ) 





{ 2:4 20 
‘ 6 £ ÜLEAVE u. Maas 1936 
2V A | 
8 "8 lravn BINKEI 930 
0 13 179 19°6 105 
0 / 11'3 16°4 19° 9 lRAUTZ HEBEI 4 
16 u 15 I8’5 27 
0 I 16 s lRAı Kvı 4% 
4) 6 
0 t 2 
6; 12°9 171 IS’5 i RA 2 N IR 
0 4 97 11°7 I1°8 KLEMEN Remy 192 
62 10’5 100 
# ’ 4 f > rat [7 B Kl } 1430 
7 137 Ss 
N 0 ] N l \U7 Bısı er 1093 
14 iv, 
l I RA Bınkt BI 
> 2.9 20 IRA \ 1 N 30 
{ 7 0 
IRA ?. \lı Y 
2 m +) 
{ \lr ‚30 
f +.) 1°7 
: R 
/ ( Rai HEBEI 
("75 0,03 (62 
j 2 15 TRAUTZ u. HEBERLI } 
} 21 1 
IV’N,) 1’] IN 
( 35 ) 
23 I’S 
( f 1 41 
( l 15 12°4 JUXG Scumick 1930 
04 05 03 
N S 35 "3 
{ ) IS 13 
0 - 10 
; 15° 8 110 N SCHN I50 








76 Erich Schröeı 


Tabelle 2 (Fortsetzung). 





(ras (as 





Nı M T r + 10° Ü s + 10° f A, | 
| 2 j 
VH 17 |) is13 5083 16079 
I x99 
291 ( „Ei, 28 4 _. | 1666 236 23311 0'095 1'172 0’8074 
CO 44 ' 1493 240 31726 
0 
300 "3775 Mer 
79 | 17 967 R n did 656 
Pe C,H, 44 | u un E 3000 095 13460 07461 
co 14 ( 1477 240 31928 
_ 
us "10987 08277 
25, >12] 64 | 1260 t16 32887 & . n— a 
h 095 1’1670 8054 


daß sie ..durch veeienete Wahl des Verhältnisses der Durchmesser di 
Moleküle s,:s, (innerhalb plausibler Grenzen)‘ verbessert werd: 


könnte, wie JunG und SCHMIcK !) glauben, ist, wie am H,— (O,-B« 
> 


spiel (Tabelle 2, Nr. 11b) gezeigt ist, nicht zutreffend. Als qua 
tative Regel kann man feststellen, daß, wenn bei nicht zu große 
Unterschieden der Massen zur größeren Zähiekeit der klein: 

Durchmesser sehört, die «-Werte negativ werden: Hi He, Ne | 
CO0,—C,H;, N,—C,H,, O,—C,H, CO,—S80;, (?). Dies steht in Üb 
einstimmung mit der obigen Diskusionssgleichung (4). 

Bei eroßen Unterschieden in den Massen und den Ü-Wert: 
werden die Abweichungen ebenfalls vornehmlich durch den Masseı 
effekt bestritten: H,—NH,. In all den Fällen, wo im übrigen 
Unterschiede geringe sind, vermögen auch größere Unterschiede 
den Ü’-Werten nur geringe Abweichungen von der Add 
tivität zu erwirken (einige Prozente). Die absoluten Unte 
schiede zwischen berechneten und experimentellen «@-Werten werd: 
dadurch gering, die relativen jedoch mitunter erheblich. Wenn au« 
zu bedenken ist, daß diese geringen «-Werte mit noch großer expeı 
menteller Unsicherheit behaftet sind, so ist doch nicht zu überseh: 
daß eine systematische Abweichung nach zu geringen «-Werten v« 
handen ist, solange (Ü,, vC,C, anceewendet wird. Ob dies an de 
Dipolen liegt, wird man solange nicht mit Sicherheit sagen wolle 
ehe man der Realität dieser Ursache nicht mehr versichert ist (d. h 
daß nur derartire Gemische zu große « haben); abgesehen von de 


oben gemachten theoretischen Einwänden kann es als sichergestellt 


JunG und ScHMick, loc. eit., 8. 136. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 





«e in Prozent für n 
Messungen \ 





+) | 
6 1°0 08 
) I’25 700 
> ’5 40 
| » 
36 1 TRAUTZ u. Sor 193 
05 
I] v6 
9 1.08 065 JUNG u. SCHMICK 1930 


en, daß eine Annahme U „= 0733 yC,C,!) zu gröberen Unterschie- 


führt (Tabelle 2, Beispiel 21d, 22d). Jedoch sieht der obige 


satz O5 8 095 VC,C, nicht ungünstig aus; der Fall H,—D, ist 


ıbei besonders lehrreich: hier führt der Ansatz sofort zur quantita 


iven Übereinstimmung: im übrigen wird die Übereinstimmung 


sentlich geschlossener (Tabelle 2, Beispiel 19 bis 25; vgl. Anm. 2 
Es muß aber auch bedacht werden, daß bei den Gasmischungen 


weniger gute Übereinstimmung aufweisen, die SUTHERLAND-Kon 


tanten weniger sicher bekannt sind. Nach Travrz und Mitarbeite: 


sen diese zur kritischen Temperatur an, um nachher wieder zu 


len. Da die Konstanten meist aus großen Temperaturgebieten ent 


ınmen sind, kann es sein, daß die verwendeten Ü-Werte zu niedrig 


nd, da die kritische Temperatur der fraglichen Gase alle höheı 


even. Noch eines soll bemerkt werden: Allgemein wird die bei 





heren Temperaturen eintretende Verflachung der Maxima auf die 


höherer Temperatur verminderte Wirkung der Dipole zurück- 


führt. Es sei darauf hingewiesen, daß die durch die Temperatur- 
derung bewirkten Durchmesseränderungen das gleiche bewirken 


nnen (Tabelle 2, Beispiel 22f). Es kann also auch hierin kein 


sument für die Wirkung von Dipolen gesehen werden?) (vgl. jedoch 


nen vermutlich reellen Dipoleffekt im Teil III). 


I) Jung und ScHmick, loc. eit. 2) S. Erk (Wıen-Harms, Handbuch der 
sik, Bd. IV, 4 (1932) 538) hält für die verflachende Wirkung der Temperatur 
Gas- und bei Flüssirkeitsgemischen Parallelen für möglich. Wenn, wie nun 
ermuten steht, die Verflachung der Kurven bei den Gasgemischen ganz vor 
end durch die Durchmesseränderungen mit der Temperatur verursacht sind, 


ürfte ein solcher Schluß nicht zulässig sein. 








178 Erich Schröer 


HI. 

Auch bei den Dipolgasen wird die VAN DER Waaussche Anzieh 
nahezu ganz allein von dem Dispersionseffekt bestritten, wie aus 
Zustandsgleichung der reinen Dipolgase hervorgeht!). Nur 
wenigen Gasen, z.B. HCl kommt der Richteffekt merklich in 
meßbaren Grenzen?). Es ist hiermit durchaus in Übereinstimmu 
daß Gasgemische mit Dipolkomponente keine auf der Gegenwart 
des Moments beruhenden Effekte in bezug auf die Zähigkeit gez: 
haben. Es fehlten bei den bisher untersuchten Gaspaaren solch: 
deren beide Komponenten Dipolsubstanzen sind. Da im kondensierte: 
Zustand viele auf Dipoleinwirkungen beruhende Verbindungen existi 
ren, so konnte man im voraus nicht wissen, ob solche auch im Gas 
zustand bestehen und dadurch hier noch qualitativ neue Ergebniss: 
zu schöpfen waren. Immerhin habe ich geglaubt, diese Lücke du: 
Untersuchung zweier solcher Gaspaare schließen zu sollen. 

Als Untersuchungsmethode wählte ich eine Kugelfallanordnung 
wie ich sie loc. cit. beschrieben habe, mit einigen, das Wesen der Sach: 
nicht treffenden Änderungen und Verbesserungen, deren Beschreibung 
jedoch zu anderer Gelegenheit erfolgen soll. Die Genauigkeit ist 
die übliche mit einem Fehler von !/, bis allenfalls 1°,. Für die bi 
Verbindungsbildung zu erwartenden großen Effekte war die Aı 
ordnung hinreichend empfindlich, für die tatsächlich eingetretene: 
kleinen jedoch eigentlich etwas zu wenig empfindlich. Die qualitativ: 
Beurteilung der Ergebnisse leidet hierdurch jedoch nicht. 

Als Gaspaare wählte ich zur Untersuchung: SO,—CH,CT uı 
SO,—(CH,),O; die drei Stammsubstanzen besitzen ein erhebliches 
elektrisches Moment (SO, : 176-1079, CH,Cl: 186-1078, (C’H,),O 
129-10°®). Im System (CH,),O— SO, sind überdies Verbindunge: 
im flüssigen Zustand bekannt. Neigen die Paare im Gaszustand zu 

und sei es auch nur losen Doppelverbindungen, so werden si 
durch €’) >VC,:C, Zähigkeits-Mischungskurven mit negativen «-We' 
ten und, da die Stoffe so gewählt waren, daß sie sich in ihre: 
Zähigkeiten nicht allzu sehr unterschieden vielleicht sogar Minin 
ergeben. 

Von dieser Erwartung hat sich in Wirklichkeit nichts gezeigt 
im Gegenteil, es tritt bei niederen Temperaturen eine positive Ab 
weichung ein, die sich mit steigender Temperatur alsbald verwischt 

I) WoH, K., Z. physik Chem. (B) 2 (1929) 77. ?) Loxpon, F., Z. Phy 


63 (1930) 278. 
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erzichte auf die Wiedergabe der vollständigen Diagramme und 


e nur den hier interessierenden Ausschnitt (die Zahlen geben « 


rozenten an): 

















SO,:CH,Cl 1:1 SO, :(CH,),O L:1 

m Hg 0 20 10) 75 0 20 0 100 
\ I DE rn +92 rn. . 

0 >] >25 023 v28 50 0 0" (25 
{ 6 10 175 053 053 33 3,4 077 
1 SO, : CH,Cl 3:1 
Stun m Ha 0 10 20 35 50 75 100 

5 04 0 0 025 025 0 02 
I1SSt (0 [0 10 05 02 0 v3 02 
1 ) 0 v5 2 0 04 04 v3 

+0) 1’4 1'5 10 "8 O8 05 02 

76 38 30 24 20 20 3 04 
ung 
ach: Auch für diese Gaspaare habe ich die Berechnung durchgeführt. 
Jung Ihre Ergebnisse sind den Meßresultaten in der folgenden Tabelle 

st serenübergestellt 

“= 


Gaspaar: Chlormethyl—Schwefeldioxyd 




















ST 
ti 8, 8 0 C,, als A, 1, 1,4 "12 / 2 . 
2733634 | 3412 3523 | yC,C, 09713 1'026 0'997 10295 1030 0 2 
u 293 3°516 | 3'303 | 3410 YyC,C,  0'9703 1'027 0'996 11552 11555 0 1’8 
ches 23 3'350 3'142 3,246  YC,C, | 0'9675 1'030 | 0'996 | 1280°7 1281 0 05 
() 73: 3115 | 2927 | 3°016 VC,( s 00655 1026  0’990 14876 1486 0" 05 
net 
d Gaspaar: Dimethyläther—Schwefeldioxyd. 5 
We ! 8 8, 6 CU), als A, A, 4,4, Ar ) ‘ (£; 
hr: 273 3'905 3°412 3'658 YO,-C, 0'931 1'065 | 0'991 | 998°5 1002 035 + 5'0 
in 09. ] 0'876 1'004 | 0'879 | 1028°6 4 2°6 
08 -] 0'823 0'941 | 0'775. 10605 I 5°8 
eist i 3'763 | 3'303 | 3'533 | |} 0'993 1051 | 0'981 | 1082 1082 0 30 
\l 09.] 0°879 0'991 | 0'871 | 1114 - 3 
scht 08: ] 0'827 0'931 | 0'770 | 1147 +6 
h 3564 3142 3353 } 0035 1058| 0'089 1200 1202°5 02 0" 
3'324 | 2927 | 3126| 0'931 1065 | 0'991 | 1386 1390°5 032 025 


j2* 
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Im Gegensatz zu früheren Feststellungen (siehe S. 177) wird 
die mit steigender Temperatur sich rasch verflachende positive 
weichung nicht durch die Durchmesseränderungen gedeckt. Es 
also möglich, daß hier ein von Dipolen herrührender Effekt vorli 
zumal auch bei den fraglichen Temperaturen eine ausgesprocl 
Druckabhängigkeit der Mischungszähigkeit vorhanden ist, Bei 
höheren Temperaturen besteht eine recht geschlossene Anpassung 


Ergebnisse an die Werte der Rechnung. 


Schluß. 
Ich elaube, daß es berechtigt ist, die nachstehenden Schlu 


folgeerungen zu ziehen: 


Es sind bei der Überprüfung des experimentellen Material: 


und der Vergleichung mit der Mischungsformel aus der kinetische: 
Theorie der Gase nirgends derartige Abweichungen aufgetreten, da 
man von ihrer Unzulänglichkeit sprechen, und daß man andere the 
retische Vorstellungen (Theorie der Polymeren und Assoziation vo 
TrauTZz, WEIZEL und NARATH, Theorie der Dipol-Quadrupolwirkung 
von JUNG und SCHMICK) heranziehen müßte. Vielmehr ist sowi 

sich das übersehen läßt bei den Mischungen der permanenten Gas 
eine Übereinstimmung von Theorie und Erfahrung vorhanden, wäl 
rend in den anderen Fällen die Abweichungen nicht sehr erhebl 


sind und auch die Möglichkeiten, ohne neue Annahmen zu ein 


besseren Übereinstimmung zu gelangen, noch nicht erschöpft siı 
Hierzu bedarf es der Verbesserung des experimentellen Material: 
insbesondere einer besseren Kenntnis der SUTHERLAND-Konstanteı 
bzw. ihrer genauen Temperaturabhängigkeit. Zur Zeit besteht jede: 
falls kein Bedenken, in der Mischungsformel eine halbempiris: 


Formel zu sehen, die den Ergebnissen recht befriedigend gerecht wi 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität 
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Die Bromierung von Acetylen im Licht. 


Von 
W,Franke und H.-J. Schumacher. 


Eingegangen am 17. 9. 36.) 


Die bereits von BOOHER und RoOLLEFSON!) untersuchte Lichtreaktion zwischen 


und Brom wird nochmals untersucht. Die Resultate von BOoOHER und 
Es zeigte sıc h, daß Neben 


messenden Reaktion n 


SON konnten nur teilweise reproduziert werden 


nen auftreten, die den Kettenabbruch der zu 
beeinflussen. 


1 


Die Photobromierung von Acetylen ist von BOOHER und Ro1 
SON!) bei Temperaturen zwischen 20° und 150° C untersucht worden 


Die Reaktion ist hiernach eine Kettenreaktion. deren Geschwindigkeit 
sich mit steigender Temperatur langsam verringert. Die 


maximale 
(Juantenausbeute bei 


20°C betrur 3500 und unter den 


Bedineungen bei 150° C 520 Mol/hv. Die Reaktionsgeschwindigekeit 
1] 


II nach foleenden Gesetzen verlaufen: 


analogen 


d Br, 9 J RB; k. Br, 
dt “abe £ kl[Br,]+ k, 
sroße Acetylenkonzentrationen und 
d|Bı k k,[Br, 
2 e (' ® 
dt 2 Jans (Al + 1 


ir geringe Acetylenkonzentrationen. 
\ls Reaktionsmechanismus wurde der folgende vorgeschlagen 


Br,+ hv= Br-+ Br 


a (1) 
Br-+ Br, Br, (2 
Br,+C,H,=(C,H,Br, 3 
0,H,Br,—(',H,Br-+ Br, #) 
0,H,Br-+ Br,— C,H, Br,+ Br 5) 
C,H,Br=(C,H,-+ Br (6 


Br, + W=°/,Bı (7) 

C,H,Br,+ W=(,H,+/, B 

ıloge Schemata sollen für alle Lichtreaktionen der Halogene gelten 
(sanz allgemein läßt sich nun hierzu sagen, daß bis heute keinerlei 


here Gründe vorliegen, anzunehmen, daß bei den Lichtreaktionen 


BOOHER, J. E. und RoLLErFSsoN, G. K., J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 2288 
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der Halogene Moleküle der Art Cl, und Br, bzw. deren Reakti 
produkte eine wesentliche Rolle spielen). Man kann auch « 
größere Schwierigkeiten Reaktionsschemata finden, die, ohne mit 
artigen Molekülen zu operieren, zu Gleichungen führen, die 
obigen (I) und (II) sehr ähneln!). 

Ferner ist es eine allgemein bekannte Tatsache, daß die R« 
tionen der Halogene, zumal wenn sie über lange Ketten verlaufeı 
und als Kettenträger, Atome und Radikale auftreten, bereits g 
Spuren von Verunreinigungen so empfindlich sind, daß hierdurch 
Ergebnisse, also insbesondere die Reaktionsgleichungen, weitgeh« 
beeinflußt werden können. Die zahlreichen Untersuchungen \ 
BODENSTEIN und Mitarbeitern über die Chlorknallgasreaktion könn: 
hierfür als Schulbeispiel dienen. Die letzteren Untersuchungen habe: 
gleichzeitig gelehrt, welchen Bedingungen eine Apparatur genüg« 
muß, damit sie die Gewähr besitzt, bei Reaktionen dieser Art eiı 
wandfreie Resultate zu liefern. 


Diese Bedingungen erfüllt nun die Apparatur von BOOHER uı 


ROLLEFSON nicht. Es werden dort Fetthähne verwendet und zu: 


Druckmessung ein Schwefelsäuremanometer benutzt. Beides kaı 
dazu führen, die Ergebnisse zu fälschen, da durch die notwendige: 
weise ins Reaktionsgefäß eingeführten Fremdsubstanzen ein zusät 
licher Kettenabbruch bedingt werden kann. Die Versuche ı 
BOOHER und ROLLEFSON sollten infolgedessen unter einwandfrei: 
Bedingungen untersucht werden. 

Es wurden dementsprechend an Stelle von Hähnen Glasven! 
gesetzt und an Stelle des Schwefelsäuremanometers wurde ein em) 
findlicher Quarzmanometer verwendet. Im übrigen ähnelte die App 
ratur durchaus denen, die wir für ähnliche Untersuchungen früh« 
benutzt hatten. Als Reaktionsgefäß diente ein solches aus Qua 
mit planen Endflächen von 5em Länge und einem Durchmess: 
von 5 cm und später ein 9 cm langes aus Jenaer Duranglas ı 
einem Durchmesser von 45 cm. Es wurde bei Temperaturen zwisch: 
30° und 120° C gearbeitet. Belichtet wurde mit einem schwach k 
vergenten Lichtbündel der Quecksilberlinie 436 mu. Zur Energi 
messung diente eine geeichte Mortsche Thermosäule mit Galva 
meter. Brom und Acetylen wurden nach den von BOoOHER \ 
WOLLEFSON angegebenen Vorschriften behandelt und gereinigt. 


1) SCHUMACHER, H.-J., Z. angew. Ch. 49 (1936) 613. 
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Das Ergebnis unserer Versuche sei bereits vorweggenommen 
orößter Bemühungen ist es uns nicht gelungen. die Resultate 
BOOHER und ROLLEFSON zu reproduzieren. Es zeigte sich näm 
daß neben der photochemischen Additionsreaktion von Brom 
\cetylen noch eine Dunkelreaktion und Polymerisationsreaktion 
reten, die die erstere maßgebend beeinflussen. Die Dunkelreaktion 
int hierbei im wesentlichen heterogener Natur zu sein, denn sie 
in den verschiedenen Gefäßen verschieden und ließ sich durch 


n Vorbehandlung stark beeinflussen. Die Polymerisationsreak 
scheint aber mindestens zum großen Teil eine Lichtreaktion zu 
Jedenfalls waren bereits nach den ersten Lichtversuchen Flüssig 

tströpfehen zu beobachten, die auch nach stundenlangem Pumpen 


waren 


Im folgenden ist eine Reihe von Versuchen angeführt Die 


ıcke sind in Millimeter Quecksilber bei Versuchstemperatur, die 
nperatur ist in Grad Celsius und die Zeit in Minuten angegeben 
eibt die Versuchsnummer an. 








Nr.4. Br,=73'0 mm, Nr.5. Bra= 63°6 mm, 
C,H, 155°9 mm T=67'9° ( CU, Hs 160°2 mm T= 683° ( 
BP | ' F BP: |» 
», tota J/» t p tota /p Jt 
Minuten f f Sekunden ’ 
0 2289 0 2238 
025 216°7 48°0 7 04'2 168°5 
0'42 208°5 19'2 12 192°3 142° 8 
058 201°1 44'4 17 183°1 110°4 
0"83 190°7 416 23°5 175°4 708 
1’08 181°4 372 335 169°6 348 
1'33 1797 308 48°5 166°0 144 
1°67 167'2 19°5 18°5 164'9 2 2 
217 162°5 34 ’@ 163°6 
17 1593 >23 
917 1580 02 
X 157°7 


unteren Teil des Reaktionsgefäßes waren jetzt deutlich Tropfen 


s farblosen Polymerisationsproduktes bemerkbar, das sich durch 


ıpen nicht entfernen ließ und gegen gelindes Erwärmen unemp 


lich war. Beim Einlassen von Brom färbte es sich braun. 


Die Gesamtdruckabnahme stimmte im allgemeinen mit den An 


sdrucken des Broms keineswegs überein. Bisweilen war sie kleineı 


chmal erheblich größer. Die Dunkelreaktion verlief bei den ersten 


Versuchen mit einer Geschwindigkeit unter !/, mm/Minute 
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Wegen der zu großen Geschwindigkeit wurde ab Versuch 5 die Li 


Intensität auf etwa !/, geschwächt. 





Nr.9. Br,=76'6 mm, C,H,=1887 mm. T=65°C. 
).. PR; N ’ 
Minuten n zul e 
0 265°3 
033 2323 690 
050 216°5 94°8 
067 2023 85'2 
092 193°9 736 
1’08 187'4 390 
1’25 181°2 372 
1’58 1733 240 
225 163°8 14'1 
s’25 156°9 69 
125 154'2 27 
125 151°9 076 
1225 150°5 vr2S 
1502 


Da dieser Versuch trotz der wesentlich geringeren Lichtinte:ı 
sıtät außerordentlich rasch verlief, die Druckabnahme jedoch zuı 


sroßen Teil auf Polymerisation zurückzuführen ist (£Ap=115'2 mı 


gegen 766 mm Brom), wurden einige Versuche bei höheren Tempera 


turen ausgeführt in der Annahme, daß die Polymerisation eventu« 


eeringer würde. 








Nr. 10. Brz=40°3 mm, Nr. 11. Br,=40'0 mm, 
C,H,=80'8 mm. 7T=%°’C. C,H,=80'8mm. T=WMW°’C. 
a l / dia | / 
, tota /p'Jt p tota 1’ ft 
Minuten { I Sekunden & I 
0 121°1 0 228 
(053 117°7 10°2 10 1046 1092 
0,33 112°9 yv6 17 964 70°2 
150 1071 87 27 2 372 
2°50 100°5 6°5 57 s4'3 I1’8 
350 057 IS 117 824 1°9 
5’50 05 31 X s1'6 
v50 50 (v9 
’® 52 


Die Geschwindigkeit 110 mm Minute entspricht einer Quantenau 
beute von 10000 Mol /hv. Es ist der größte Wert, den wir beobachtete: 


Da alle Bemühungen, reproduzierbare Resultate zu erhalten, veı 
geblich blieben das Acetylen und das Brom waren unterdesse 


uch erneuert worden wurde das Gefäß unter starkem Heize:ı 
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pumpt. Wir wollten auf diese Weise das Polymerisationsprodukt 
rnen. Der Erfolg des Bemühens war folgender: Die Geschwindig 
ler Lichtreaktion sank auf etwa !/,, ihres Wertes von Nr. 11 
die Dunkelreaktion nahm jedoch nunmehr Werte bis zu 
eren mm /Minute an. Die Versuche blieben nach wie vor unrepro 
rbar, dies blieb auch so, nachdem wir das Reaktionsgefäß 
schnitten und mit konz. HNO, gereinigt hatten. Das Gefäß war 
dem Ausheizen in einen Zustand gekommen, der die Dunkel 
tion anscheinend sehr stark katalysierte. Die Versuchstempera 
ı wurden zwischen 30° und 120° C variiert, es war jedoch unmög 
brauchbare Resultate zu erhalten. 
Um den Versuchsbedingungen von BOOHER und RoOLLEFSON, die 
Pyrexglas gearbeitet hatten, näherzukommen, ersetzten wir das 


rzeefäß nunmehr durch ein Durangefäß. Es erübrigt sich jedoch, 


sendwelche dieser Versuche hier anzugeben. Die aufeinanderfolsen 
Versuche zeigten stets voneinander abweichende Resultate, unab 
ngige davon, ob bei tiefen oder höheren Temperaturen gearbeitet 


urde und unabhäneige davon, ob nur kurze Zeit oder tageelang 


pumpt wurde. Die Geschwindigkeit der Lichtreaktion war im 
semeinen nur ein Zehntel der im Quarzgefäß, die Dunkelreaktion 
wegen größer als dort. Die Versuche blieben auch unreproduzierbar, 
s nach jedem Versuch das Gefäß abgeschnitten und zur Entfernung 

schwerflüchtigen Substanzen mit Alkohol oder Äther ausgespült 


ırde. Es war infolgedessen nicht möglich, ein genaues kinetisches 


(‚esetz für den Reaktionsablauf zu finden. 


Dadurch, daß während ein und desselben Versuches, während 
essen ja die Geschwindigkeit im allgemeinen einen stetigen Verlauf 
ste, verschiedene Blenden in den Strahlengang gebracht wurden 
ınte gezeigt werden, daß die Geschwindigkeit annähernd propoı 
ıal dem absorbierten Licht verläuft. Das gilt wenigstens für die 
er gemessene, durch die vorhandenen Nebenprodukte stark beein 
te Reaktion. 
Zusammenfassend kann wohl das Folgende gesagt werden: Die 
tochemische Vereinigung von Acetylen und Brom zu Acetylen 
omid ist eine Kettenreaktion von großer Kettenlänge. Es konnten 
\uantenausbeuten bis zu 10000 Mol /hrvr gemessen werden. Die Reak 
ist nur wenig temperaturabhängig, sie wird dagegen maßgebend 
h Fremdsubstanzen, insbesondere durch die in einer Nebenreaktion 


Ideten Polymerisationsprodukte beeinflußt. Störend wirkt ferner 
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eine heterogene Dunkelreaktion, deren Intensität jedoch außerord: 
lich stark von der Gefäßart und der Vorbehandlung der Gefäßwä 
abhängt. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist annähernd proportional « 
absorbierten Licht, aus ihrem starken Abfall gegen Ende der Reakt 
ist ferner zu entnehmen, daß die Brom- und möglicherweise auch 
Acetylenkonzentration mit einer kleinen Potenz in die Geschwind 
keitsgleichung eingehen. Die aus den angegebenen Gründen bedingt 
schlechte Reproduzierbarkeit der Versuche macht es unmöglich, « 
genaue Geschwindigkeitsgleichung und ein entsprechendes Reaktio 
schema anzugeben. Wir glauben jedoch, daß sich die reine Bron 
rung im Licht, falls man sie isolieren kann, durchaus in das vom Veı 
fasser!) auf Grund des Studiums anderer übersichtlicher Lichtreak 
tionen abgeleitete Reaktionsschema einpaßt. Prinzipiell müßte sis 
etwa folgendermaßen ablaufen: 


2. Br U, H,— (,H,Br 
3. C©,H,Br U, H,-+ Br 
t. C,H,Br Br, R . 
5. ©,H,Br > Wand > (',H,— !/, Br, 
6. Br— Wand >1/, Br, 


1) SCHUMACHER, H.-J., Z. angew. Ch., loc. eit. 


Frankfurt a.M., Institut für Physikalische Chemie der Universität. 
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Über die Kinetik der Kettenpolymerisationen. 
I. Die Polymerisation von reinem Styrol durch Wärme. 
146. Mitteilung über hochpolymere Verbindungen 
Von 
6. V. Schulz und E, Husemann. 
(Mit 11 Figuren im Text.) 


(Eingerangen am 18. 9. 36. 


Zur Erfassung des Reaktionsverlaufes von Kettenpolymerisationen stehen 


neßbare Größen zur Verfügung: 1. Die Geschwindigkeit der Polymerisation 


senmäßig), 2. die Zeitabhängizkeit des mittleren Molekulargewichtes, 3. di« 


rteilung der Molekulargewichte im Reaktionsprodukt. Auf Grund einer ein- 
enden Messung dieser drei Größen kann der von H. STAUDINGER aufgestellt« 
hanismus der Polymerisationsreaktionen bestätigt und ausgebaut werden, nacl 

bei der Polymerisation drei Teilvorgänge zu unterscheiden sind: Der Primär 
sang (Aktivierung), das Kettenwachstum und der Kettenabbruch. 


Der Primärvorgang ist eine nach der ersten Ordnung fortschreitende Reaktion, 
wegen ihrer Langsamkeit die Geschwindigkeit des Gesamtverlaufes bestimmt 


Aktivierungswärme beträgt 23200 cal., ihre Aktionskonstante ist sehr niedı 


\us der Verteilung der Molekulargewichte im Reaktionsprodukt ergibt sich, 


laß die mittlere Kettenlänge der entstehenden Moleküle durch das Geschwindig 


tsverhältnis x der Abbruch- und der Wachstumsreaktion bestimmt wird. Daraus, 
; das mittlere Molekulargewicht während des ganzen Reaktionsverlaufes an 
ihernd konstant bleibt, ergibt sich, daß nicht nur das Kettenwachstum, sonderır 


h der Kettenabbruch eine bimolekulare Reaktion ist. Eine Diskussion deı 


(esetzmäßigkeiten der Katalysatorwirkung macht es sehr wahrscheinlich, daß 


Kettenabbruch durch die Reaktion zweier wachsender Moleküle miteinander 
ntritt, wobei durch Austausch eines Wasserstoffatomes die freien Endvalenzeı 


sesättigt werden. Durch diesen Mechanismus kann auch die Abhängirkeit deı 


‚ettenlänge von der Temperatur quantitativ erfaßt werden. 


Geschwindigkeitsmessungen ergeben, daß die Wachstumsreaktion mindestens 


mal schneller vor sich geht als der Primärvorgang. 


I. Stand des Problems. 


Die Entstehung des Polystyrols sowie einer großen Anzahl andereı 
‚chmolekularer Stoffe kommt, wie aus den ausgedehnten Unter 


ıchungen H. STAUDINGERS und seiner Schule?) hervorgeht, durch eine 


145. Mitteilung: ScHuz, G. V., Z. physik. Chem. (A) 177 (1936) 453; 
44. Mitteilung: STAUDINGER, H., Z. angew. Ch. 49 (1936) im Druck. 2) Staı 


GER, H., Ber. dtsch. chem. Ges. 53 (1920) 1081; 62 (1929) 254; Die hoch- 
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Kettenreaktion zustande. Genau wie bei einer gewöhnlichen Ket 
reaktion haben wir hierbei drei Teilvorgänge zu unterscheiden : 

A. Den Primärvorgang (Aktivierungsreaktion). Er best 
darin, daß ein monomeres Styrolmolekül in einen aktiven Zust 
übergeht, der es befähigt ein zweites Molekül anzulagern. Diese: 
Vorgang ist etwa vergleichbar mit der bei der Chlorknallgasrı 
tion zuerst auftretenden Spaltung eines Ü/,-Moleküls in die Atom: 
von denen die Reaktionsketten ausgehen. Man kann sich di 
Vorgang nach STAUDINGER als ein ‚„Aufklappen‘ der Doppelbindung 
vorstellen, wodurch ein sehr reaktionsfähiges Diradikal entst« 
Doch ließen sich grundsätzlich auch andere Vorgänge denken, duı 
die reaktionsfähige Primärprodukte entstehen. 

B. Das Kettenwachstum (Polymerisation). An das angeregt: 
Molekül lagert sich ein zweites Molekül unter Aufrechterhaltung des 
Radikalzustandes an. Es tritt dabei keine Sättigung ein, so daß si 
weitere Änlagerungen anschließen, und eine Reihe immer höhermol: 


kularer ..Zwischenstoffe‘‘ auftritt, wie etwa folgendes Schema zeigt 


HC—-CH,—CH-—-CH, HÜC—CH,—CH—CH,—CH-—CH, 


C. Den Kettenabbruch. Da die schließlich entstehenden Mol 
küle eine definierte Größe haben und nach STAUDINGER!) nicht 
mehr als Radikale aufgefaßt werden können, muß noch eine wi 
tere Reaktion eintreten, die die Kette abbricht und hierbei deı 
Molekül eine stabile Endgruppe gibt. Diese Endgruppen konnt: 
in einigen Fällen aufgeklärt werden ?), sind aber beim Polystyrol nı 


unbekannt). 


molekularen organischen Verbindungen. Berlin 1932. S. 149ff. (im folgenden 
„Buch‘“ zitiert). Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 97. Ferner: Tammann, G. 
Par£E, A., Z. anorg. alle. Chem. 200 (1931) 113: STARKWEATHER, H. W. 
TAYLoR, G. B., .J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 4708. Weitere Literatur 


FARMER, E. H., Ann. Reports 32 (1936) 250. 

1) STAUDINGER, H., Buch, S. 151. STAUDINGER, H. und STEINHOFER, Ä 
Liebigs Ann. Chem. 517 (1935) 35. 2) Eine genaue chemische Identifizieru 
der Endgruppe ist nur bei hemikolloiden Stoffen möglich, da nur bei diesen i 
Endgruppen einen merklichen Anteil an der Masse haben (vgl. STAUDINGER, Bu 
S. 47). So konnten bei den Polyoxymethylenen und Polyäthylenoxyden (vgl. Bu 


Ss. 224ff, 296ff.) die Endgruppen bis zu Molekulargewichten von etwa 10000 a 


seklärt werden. 3) STAUDINGER, H. und STEINHOFER, ÄA., loc. eit. 
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Die kinetische Analyse dieses komplexen Vorganges hat zum 
die drei Teilvorgänge so weit zu trennen, daß man sie als deut 
erkennbare chemische Reaktionen beschreiben. sowie ihr Zu 
ıenspiel quantitativ erfassen kann. Von jedem Teilvorgang 
en wir seine Reaktionsordnung sowie seine Aktivierungsbedin 
ren (Aktivierungswärme, sterischer Faktor, Hemmung und Be 
eunieung durch fremde Stoffe) zu erfahren. Kine solche Trennung 
nöglich, wenn man nicht nur das Fortschreiten der Reaktion als 
her. sondern eleichzeitie die Größe der entstehenden Moleküle 
lich verfolet. 
So konnten STAUDINGER und FRosT!) zeigen, daß das Molekulaı 
vicht während der ganzen Reaktion (bei einem Umsatz von 10 bis 
00°,) konstant bleibt. Hieraus war sofort zu erkennen, daß deı 
Wachstumsvorgang sehr rasch erfolgt, und daß die Geschwindigkeit 


(esamtreaktion durch den sehr viel langsameren Primärvorgang 


estimmt wird. 
Durch eine eingehende Untersuchung des Reaktionsproduktes 


mmt man auch der Abbruchreaktion näher. Bei der Polvmerisation 


tsteht bekanntlich kein einheitlicher Körper, sondern ein Gemisch 
n Polymerhomologen ?). Wie der eine von uns?) nachwies; kann 
ın durch Bestimmung der Verteilunesfunktion der im Reak 
ınseemisch vorhandenen Molekulargewichte genaueres über das Ge 
hwindiekeitsverhältnis x der Wachstums- und der Abbruch 
ıktion erfahren. Die in einem Grundmol (104 &) des Reaktions 
emisches vorhandene Anzahl Mole vom Polymerisationsgrad P ist 


e dort gezeigt wurde MER 
Nn„—« In®e, | 


bei & 1x =1-—vn/tp >) 
Hierin sind ®, und ®, die Geschwindigkeiten der Wachstums 


w, Abbruchreaktion. Eine solche Verteilung tritt, wie in dieseı 


rbeit nachgewiesen wurde, dann ein, wenn die Länge der entstehenden 


_. 


‚leküle allein durch das Zusammenwirken der Wachstums- und Ab 
uchreaktion (ohne Mitwirkung der Primärreaktion) bestimmt wird. 
Durch Fraktionierung eines hochmolekularen Polymerisates von Poly 
butylen wurde die in Gleichung (1) formulierte Verteilung als 
treffend nachgewiesen, wodurch gleichzeitie bewiesen wurde, daß 

1) STAUDINGER, H. und Frost, W., Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 2351. 
STAUDINGER, H., Buch, 8. 7. ) SCHULZ, G. V., Z. physik. Chem. (B) 30 


35) 379 (im folgenden als loc. eit. I bezeichnet). 
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ein echter Kettenabbruch bei der Bildung dieses hochmolekul: 
Stoffes eine maßgebende Rolle spielt. 

Von anderen Autoren sind inzwischen Reaktionsarten du: 
gerechnet worden, bei denen die Begrenzung der Kettenlänge der : 
stehenden Moleküle ohne Mitwirkung einer Abbruchreaktion zustaı 
kommt. So nahmen DostarL und MARK!) an, daß die Größe der M 
küle vom Geschwindigkeitsverhältnis der Primär- und der Wachstums 
reaktion abhängt. Die auf Grund dieser Annahme berechnete Ve: 
teilungsfunktion sieht indessen völlig anders aus als die für 
Polyisobutylen und in dieser Arbeit auch für das Polystyrol experi 


mentell bestimmte. Ferner folet aus dieser Annahme, daß das mit! 


lere Molekulargewicht während der Reaktion ansteigt, sowie dal 


diese im Anfangsstadium eine Induktionsperiode durchläuft. Beid 
Effekte treten. wie aus der Arbeit von STAUDINGER und FROoST (loc. cit 


und den nachfolgend beschriebenen Versuchen hervorgeht, bei deı 


Polymerisation des Styrols nicht auf. 


In einer Reihe von Arbeiten nehmen GEE und RIDEAL an?), dal 


die Länge der Moleküle dadurch begrenzt wird, daß die Wachs 


tumsreaktion mit zunehmender Kettengliederzahl langsamer wird und 


schließlich gewissermaßen einschläft. Das soll dadurch zustand: 
kommen, daß mit wachsender Zahl der Atome (bzw. Freiheitsgradi 
im Molekül der sterische Faktor der Wachstumsreaktion abnimmt 
worauf in diesem Zusammenhang besonders BAwNn?) hingewiesen hat 
In den von diesen Autoren auf Grund dieser Annahme durchgerec! 
neten Beispielen nimmt jedoch das mittlere Molekulargewicht 


Verlauf der Reaktion zu, was, wie gesagt, für das Polystyrol nicht 


zutrifft. Wie uns scheint, ist bei diesem Reaktionsmechanismus auc| 
eine andere Verteilungsfunktion als die experimentell bestimmte 
erwarten. 

In neueren Arbeiten berücksichtigen auch DostaL und MARK 
sowie DostaL?’) die Abbruchreaktion (,‚Isomerisation‘‘). Sie führ: 


hierfür in ihre auf anderer Basis abgeleiteten Gleichungen Korrektur- 


größen ein, die aber deren Charakter sowie die oben besprochenen, au 


!) Dostar, H. und Mark, H., Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 299. 2) GEE, ( 
und RipEaAL, E. K., Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 969; 32 (1936) 656, 666 
) Bawn, C. E.H., Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 178. !) DosTtaL und MA 
Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 54. 5) Dostar, Mh. Chem. 67 (1935) 1, 63. 
Auf die experimentellen Arbeiten von DostaL, MARK und RarFF wird erst 


\bschn. III dieser Arbeit eingegangen. 
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ıbgeleiteten Folgerungen (besonders die Induktionsperiode) 
vesentlich verändern. Auch GEE und RıpEar berücksichtigen 

n späteren Arbeiten (loc. eit.) die Abbruchreaktion. Sie kommen 

iı zu Beziehungen, die in mancher Hinsicht von denen ab 

en, die wir auf Grund unserer Versuchsresultate aufstellten. 

n der vorliegenden Arbeit wird versucht, durch genaue zeit 
Messung der Menge und des Molekulargewichtes der entstehen 
Produkte in der oben charakterisierten Weise zu einem tieferen 
Verständnis der Teilvorgänge zu kommen. Sie kann daher als eine 
Fortsetzung der erwähnten Arbeit von STAUDINGER und FRosT 


sehen werden, wobei die inzwischen wesentlich ausgebauten 


\lethoden der Molekulargewichtsbestimmung, wie gezeigt wird, eine 
schärfere quantitative Erfassung der drei Teilvorgänge erlauben. Im 
chsten (11.) Teil dieser Arbeit wird zunächst näher auf die ent 
stehenden Reaktionsprodukte, besonders die Abhängigkeit ihrer cha 
rakteristischen Eigenschaften von der Polymerisationstemperatur und 
lie Verteilung der Molekulargewichte in dem entstehenden Gemisch 
ingegangen. Der Ill. Teil behandelt dann die eigentlichen kinetischen 
Probleme. 
Il. Untersuchung der Reaktionsprodukte. 
a) Die Bestimmung der Molekulargewichte. 
Die Molekulargewichtsbestimmung der entstehenden Polysty 
role wurde viscosimetrisch vorgenommen. Nach H. STAUDINGER!) ist 


las Molekulargewicht 
M a (3) 
K ’ 


vorin 7,, die spezifische Viscosität und c,„ die Konzentration in 
Grundmolen pro Liter ist. Die Konstante A, hat jeweils einen be 
stimmten Wert für eine polymerhomologe Reihe. Für die Polysty 
le wurde jedoch durch vergleichende viscosimetrische und osmotische 
\lessungen von H. STAUDINGER und G. V.ScHuLz?) (an Molekular 
sewichten von 80000 bis 800000) gezeigt, daß hier etwas kompli 
ertere Verhältnisse vorliegen. Zerlegt man ein bei einer bestimmten 
!emperatur polymerisiertes Polystyrol in Fraktionen, so gilt für diese 
lie Gleichung (3) mit konstantem XK,,. Polymerisate, die bei verschie- 
enen Temperaturen hergestellt sind, haben jedoch voneinander ab- 

!) STAUDINGER, H. und OcHIa1, E., Z. physik. Chem. (A) 158 (1932) 35. 

h, 8. 52, 185. 2) STAUDINGER, H. und ScHurz, G. V., Ber. dtsch. chem. Ges. 


bS (1935) 2331. 
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weichende KA -Werte, und zwar wird die Konstante um so klei 
je höher die Polymerisationstemperatur ist. Den Gang der K,„-W: 
zeigt die Tabelle 1, Spalte 6, sowie Fig. 1 (obere Kurve). 

Aus diesem Verhalten ist zu schließen, daß die Polystyrol. 
die bei verschiedener Temperatur hergestellt sind, außer den Unteı 
schieden in der Kettenlänge auch noch solche in ihrem Bau habeı 
die mit hoher Wahrscheinlichkeit in Verzweigungen der Molekül. 
bestehen!). Die Seitenketten kommen vermutlich durch eine glei 
zeitig mit der Polymerisation auftretende Nebenreaktion zustande 
die bei Erhöhung der Temperatur im Verhältnis zum Wachstums 


vorgeane beschleuniet wird. NS 





16.0 











| eibt es gewissermaßen eine groß 

14 | Anzahl verschiedener polymeı 
| homologer Reihen von Pol 

12 | styrolen, die sich im ‚,‚Veı 
zweigungsgrad‘ = unterscheideı 
10 Welcher Reihe ein bestimmtes 
Polystyrol angehört, hängt voı 

” seinen Entstehungsbedingunge: 
06 ab und wird durch Vergleich eineı 
osmotischen und einer viscosim« 

04 SERIEN trischen Messung, aus denen na: 
Paßmeritaiensienperaßr — To Gleichung (3) die X „-Konstant: 





0 700 200 


A ” auseerechnet wird, bestimmt 
Fig.1. Viseositätskonstanten in Abhängig- 


keit von der Polymerisationstemperatur. Die durch Katalysatoren ii 
der Kälte hergestellten hemik: 

loiden Polystyrole sind auf Grund chemischer Untersuchungen als 
unverzweigt anzusehen. Bei ihnen ist Ä„,=18-10”*. Die bei Zimmeı 
temperatur ohne Katalysator hergestellten Polystyrole mit den höcl 
sten Molekulargewichten (bis 850000)?), haben fast die gleich 
Konstante (etwa 15-10°*), sind also als annähernd unverzweigt 
anzusehen. Ein relatives Maß für den Verzweigungsgrad eines be 
stimmten Polystyrols gewinnen wir, wenn wir den Quotienten aus 


1) Diese Annahme konnte neuerdings durch Messungen der Strömungsdopp 
brechung bestätigt werden (SIGnER, R., Helv. chim. Acta 19 (1936) 897). 
2) Bei H. Staupınger und G. V.ScHhurz (loc. cıt.) ist als Ä -Konstant« 


der höchstmolekularen Polystyrole 1'22-10 + angegeben. Eine Reihe besonders 


sorgfältig bei Zimmertemperatur hergestellter Polystyrole zeigt eine noch etw 
höhere Konstante (vgl. Schurz, G. V., Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 335). 








« 
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0°* (der Konstante der unverzweigten Polystyrole) und seineı 


i 


Konstante bilden. Unverzweigte Polystyrole haben also den Veı 
suneserad 1. Die absolute Größe der Verzweigung können wiı 
Zeit nicht angeben. 

\ls absolutes Maß der Verzweigung könnte die durchschnittliche Anzahl deı 
nin einem Molekül gelten. Zu deren Bestimmung brauchte man eine chemische 
ode, mit der man entweder die Anzahl der „Verzweigungsstellen‘‘ oder dis 
ıhl der Endgruppen pro Molekül festzustellen hätte. Beides ist zwar experi 
ell sehr schwierig !), aber zweifellos im Prinzip möglich. Wieweit der hier 
vandte Maßstab für die Verzweigunge mit dem absoluten Maßstab überein 
nt, läßt sich vorläufig nur schwer abschätzen. Man kann jedoch mit Sicherheit 


‚ daß beide Maßstäbe symbat sind 
Während die osmotisch bestimmten A _-Konstanten (Fig. 1.,obere 
Kurve; Tabelle 1, sechste Spalte) direkt die Werte sind, aus denen 
ch Gleiehung (3) die mittleren Molekulargewichte von Fraktionen 
ıs der spezifischen Viscosität ausgerechnet werden können (da sie 


an Fraktionen bestimmt worden sind), muß bei der viscosimetri 


schen Molekulargewichtsbestimmung unfraktionierter Polymerisate 
och folgendes berücksichtigt werden. Die Viscosität einer einheit 
hen Substanz ist kleiner als die eines polymerhomologen Gemisches 
on gleichem mittleren Molekulargewicht?). Nach G. V. ScHUuLz? 
ınn man diese Abweichungen berechnen, wenn man die Verteilungs 
funktion des Gemisches kennt. Wie dort gezeigt wurde, ist für ein 
Polymerisat das viscosimetrische Molekulargewicht zweimal so groß 
für eine Fraktion im Durchschnitt 20°, größer als das einer einheit 
hen Substanz. Nennen wir die Konstante einer einheitlichen Sub- 


tanz k,. so ist also - 
k 0> K R (4 


d das Molekulargewicht eines unfraktionierten Polymerisates ist 
ch Gleichung (3) und dem oben Gesarten 
1 


M (5) 
ak c 


In der Fig. 1 sind die %,,-Konstanten in Abhängigkeit von der Poly 
risationstemperatur in der unteren Kurve aufgetragen. Die in 
ı Tabellen angegebenen mittleren Molekulargewichte der Poly- 


I) Vgl. z. B.: STAUDINGER, H. und STEINHOFER, ÄA., loc. cit 2) STAUDINGER, H. 
HEvVER, W., Buch, S. 169. Kers, W., Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 1439. 
SCHULZ, G. V., Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 27. (Im folgenden als loc. eit. 11 
ichnet.) 
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merisate sind mit den nach dieser Kurve interpolierten %,‚-Werte ı 
Gleichung (5) berechnet. 

Trotz der beschriebenen Komplikationen ist das viscosim« 
sche Verfahren dem osmotischen vorzuziehen, wenn man sich dı 
vergleichende osmotische und viscosimetrische Messungen die Kenn! 
der k_-Konstanten verschafft hat. Die osmotische Methode eis 
sich erstens wegen ihrer Langwierigkeit nicht sehr für umfangreich. 
Reihenmessungen, die für die kinetischen Untersuchungen notweı 
sind. Sie gibt ferner für unfraktionierte Polymerisate nicht dir 
richtigen mittleren Molekulargewichte, da in diesen erhebliche Men: 
diffundierbarer Anteile enthalten sind. Die absoluten Fehler 
auf diesem Wege bestimmten Molekulargewichte dürften 10°, ni 
übersteieen. Bei Vergleichsmessungen erniedrigt sich noch der rı 
tive Fehler. 

b) Molekulargewicht, Verzweigung und Dauer der Polymerisation 
in Abhängigkeit von der Polymerisationstemperatur. 

Wie STAUDINGER und Mitarbeiter!) zeigten, ist die Temperatuı 
bei der die Polymerisation ausgeführt wird, von großem Einfluß aut 
die Kettenlänge des entstehenden Polystyrols. Genaue Bestin 
mungen nach den im vorigen Abschnitt angegebenen Gesichtspunkt: 


ergaben die Zahlen, die in Tabelle 1 zusammengestellt sind. 


Tabelle 1. Charakteristische Daten, der bei verschiedenen Temp: 


turen hergestellten Polystyrole. 








Temp. u m P lim "r Ku-10% k„-108 Verzweigung 
in °C On grad 
20 I Jahr 550 000 5300 131 1'5 1’2 1’2 
60 35 Tage 445 000 4250 57 079 064 23 
80 RE _.. 314000 3000 307 061 049 2:95 
100 zB. 232000 2220 7] 057 047, 315 
120 1 Tag 167000 1600 150 054 045 335 
150 4 Std. 107000 1030 90 052 042 345 
200 15 „ 61500 590 45 045, 036, 3'095 
240 Bi, 24 000 230 1'6 041, 033 435 


In der Fig. 2 ist das Molekulargewicht als Funktion der Poly 


merisationstemperatur graphisch aufgetragen. Es variiert, wie maı 


1) STAUDINGER, H., BRUNNER, FREY, GARBSCH, SIGNER und WEHRLI, Ber 


dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 245. 





IOW 


isob 
zufu 
sung 
tren 
rung 
und 

laß 


unte 











Über die Kinetik der Kettenpolymerisationen 195 


im Intervall von 20° bis 240° C um mehr als eine Größen 
Ing. 
\us der zweiten Spalte der Tabelle geht hervor, daß die Dauer der 
merisation in noch stärkerer Weise von der Temperatur abhängt. 


Werte sind hier nur angenä- 








EEE ee 
bestimmt und entsprechen 
m J au 7 Is 80 
l | msatz von 4 ‚bi ‘ 500.000 
In dem untersuchten Intervall | 
. i j 
220° verändert sich die 400000 + t t t | 
b 
Polymerisationsdauer um unge 
vier Größenordnungen. 300.000 4 
M 
In der achten Spalte der 
| PRERCER. SEA 200.000 | 
[abelle 1 endlich 1st der Ver | N 
| 
weigungsgrad in dem willkür 700.000) N | En | 
ichen oben beschriebenen Maß 2 
« h > Polymerısahons temperatur — —— Si 
stab eingetragen. Auch hier ist "EEE .cdiiskäee — AUREE 
U UV [7 


eine sehr ausgeprärte Abhän- : 
Br Fig. 2. Mittleres Molekulargewicht in Ab 


Be ER u RE TEEN. en 
sigkeit vonder I oly merisation hängirekeit von der Polvmerisationstem 


temperat ur festzustellen. peratur. 


c) Die Verteilung der Molekulargewichte in einem Polymerisat. 

In einer früheren Arbeit!) wurde, wie erwähnt, die Molekulaı 
sewichtsverteilung in einem durch Polymerisation entstandenen Poly 
isobutylen bestimmt. Versuche, das gleiche beim Polystyrol durch 
zuführen, führten damals nicht zum Ziel, da in dem angewandten Lö 
sungsmittel (Benzol) die höheren Fraktionen nicht gut voneinander 
trennbar waren. Es zeigte sich nun, daß eine quantitative Fraktionie 
rung möglich ist, wenn man als Lösungsmittel Methyläthylketon 
ınd als Fällungsmittel Methanol nimmt. Allgemein läßt sich sagen, 
laß die Fraktionierung um so schärfer ist, je größer der Dichte- 
unterschied zwischen dem Lösungsmittel-Fällungsmittel-Gemisch und 
der zu fällenden Substanz ist, da letztere sich dann um so besser 
ıbsetzt. Auch ein möglichst großer Unterschied im Brechungsindex 
erleichtert die Fraktionierung, da dann am Fällungspunkt eine stär- 
kere Trübung auftritt. Die Fraktionierung wurde im Thermostaten 

rgenommen?). Die erhaltenen Fraktionen sind in der Tabelle 2 
sammengestellt. 


) SCHULZ, G. V., loc. eit. 1. 2) ScHurz, G. V., loc. eit. II. 
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Tabelle 2. 


Fraktionierung 


G. V. Schulz und 


(mittlerer Polymerisationsgrad 800). 


eines bei 


170 


E. Husemann 


polymerisierten 


Polysty 





Fraktion 


Pr ıtte 





Summe 





























I etwa 45 3 0'011 
Il 144 49 006 
II +90 18°5 0'245 
IV 1050 285 053 
V 1980 336 0'866 
VI 2790 110 0'976 
VIil +300 2.4 1°00 
10 5 0? 
I | 
eo N 
0878 14 
> k 
06,8 13 
K\ 
04 is 
u 
S 
02 r u f 
P— m 0 
0 1000 2000 3000 4000 
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Verteilung der Polymerisationsgrade in einem bei 170 
Polystyrol. 

Fraktionierkurve und integrale Verteilungsfunktion, Kurv: 

Fig. 3B: Häufigkeits -Verteilungsfunktion. 


Fig. 3A, Kurve I: 
Massenverteilungsfunktion. 


empirisch, nach Gleichung (1) berechnet. 


ıl 
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In der Fig. 3A ist die Fraktionierkurve und die daraus erhaltene 
rale Verteilungsfunktion als Kurve I aufgetragen!). Durch gra- 
he Differentiation der Kurve I entsteht die Massenverteilungs- 

tion 11, die angibt, wieviel Gramm vom Polymerisationsgrad P 

Polymerisat (als Funktion des Polymerisationsgrades) vor 
en sind. Fig. 3B zeigt die Häufigkeitsverteilungsfunktion, die 
bt. wieviel Mole N, jedes Polymerisationsgrades als Funktion des 
teren ein Grundmol des Gemisches enthält. Sie entsteht durch 
tweise Division der Kurve II durch den jeweiligen Polymerisa 

‚grad. Die ausgezogene Linie gibt die empirisch gefundene Ver- 

ıne an, die gestrichelte Linie die nach der Gleichung 

«— a" In?a (1) 

09984 berechnete Verteilung. Das Verhältnis der Geschwin- 

liekeiten der Abbruch- und der Wachstumsreaktion wäre also bei 
diesem Präparat nach Gleichung (2) «= 000142). 

Die Verteilungsfunktion des Polystyrols ist also bis auf den 
Zahlenwert von « die gleiche wie die früher am Polyisobutylen auf- 
sefundene. Es ist hierdurch bewiesen, daß auch im Polystyrol die 
Länge der Moleküle durch ein Zusammenwirken der Wachstums 


nd der Abbruchreaktion. ohne Mitwirkung der Primärreaktion be- 


timmt wird. 
Der mittlere Polymerisationsgrad P hängt mit den Größen « 


N 


nd x durch die einfachen Beziehungen 

P I/Ina=1/x (6) 
ısammen?). Das mittlere Molekulargewicht ist beim Polystyrol 
W104 P (Molekulargewicht des Styrols: 104). Diese Größe ist für 
ıns deshalb von Bedeutung, weil wir aus ihr die Molzahl » der ins 
sesamt in 1 g polymerisierter Substanz enthaltenen polymeren Mol 


le erhalten. Diese ist ®) - 
N 1/M. (4) 


Die Beziehungen (6) und (7) sind für die späteren reaktionskinetischen 
Berechnungen wichtig, besonders für die Untersuchung der Primär- 
reaktion. 

Die einfache Beziehung (2) zwischen dem Verteilungsfaktor « 


d dem Geschwindiekeitsverhältnis z muß wegen der hinzutretenden 


Die hier benutzte Auswertungsmethode ist bei G. V. ScHurz (loe. eit. Il) 
ıu beschrieben. ?) Vgl. jedoch das in Abschn. Illc Gesagte. 3) SCHULZ. G. \ 
it. I. 8. 388. ı) Nach ScHurz, G. V., loc. eit. Il ist das mittlere Mols 


reewicht durch Gleichung (7) definiert. 
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Verzweigungsreaktion noch etwas modifiziert werden (genaueres h 
über wird im Abschnitt Ille gegeben). Es ist jedoch bemerkensw: 
daß der Charakter der Verteilung, wie die Versuche am Poly 
butylen und Polystyrol zeigen, durch die Verzweigung nicht ge 
dert wird, obwohl letztere zweifellos Einfluß auf die Konstante « | 
Ob die quantitativen Abweichungen zwischen der berechneten u 
der gefundenen Verteilung, die die Fig. 3 zeigt, durch die Verzw 
gungsreaktion oder Versuchsfehler zustande kommen, läßt sich ı 
läufig nicht entscheiden. 

Kürzlich gab W. CAROTHERS!) für die bei Polykondensationsprozess 
auftretende Verteilung der Molekulargewichte eine Funktion an, die der Gleichung 
ganz analog ist, allerdings mit einer anderen Bedeutung der darin vorkomme:ı 


Konstanten. Leider ist in der Arbeit keine Ableitung dieser Funktion gereh 


die deshalb sehr interessant wäre, weil die Polykondensationsvorgänge zweif: 


eine ganz andere Kinetik haben als die Polymerisationsvorgänge. Man kann desha 


das Zutreffen der Gleichung (1) für sich allein nicht als Beweis für eine Kett: 
reaktion ansehen. Da der Nachweis hierfür aber durch direkte kinetische Messung 
geführt werden kann?), ist das Zutreffen der Gleichung (1) ein Beweis dafür, d 
die Kettenlänge in der oben beschriebenen Weise durch Wachstums- und Abbru 
reaktion bestimmt wird. 

In einer Arbeit von MARK und Rarr?) über die Polymerisation des Styı 
wird für die Diskussion des bei der Polymerisation entstehenden Reakti: 
produktes eine Verteilungskurve herangezogen, die von SIGNER und GROSsSs#) 
der Ultrazentrifuge bestimmt worden ist. Um Mißverständnissen vorzubeu 
möchten wir darauf hinweisen, daß das von SIGNER und GROSS untersuchte P 
styrol, wie in der Arbeit angegeben ist, ein fraktioniertes Produkt war, des 
Verteilungsfunktion von der eines unfraktionierten Polvmerisates völlig verschik 
ist5) und infolgedessen zum Verständnis der Polvmerisationsvorgzänge nicht 
wendet werden kann. 

In einer gleichzeitig mit der ersten Arbeit des einen von uns®) erschien: 


Veröffentlichung von H. DostaL’) wird für das mittlere Molekulargewicht 


!) CAROTHERS, W. H., Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 39. 2) STAUDINGER, H 


und FRosT, W., loc. eit.; sowie die Messungen des nächsten Abschnittes 3) MARK 


und Rarr, R., Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 254. *) Sısner, R. und Gross, H 


Helv. chim. Acta 17 (1934) 726. ) Eine Gegenüberstellung der Verteilun 


funktion dieser Fraktion mit der eines unfraktionierten Polymerisates ist 


G. V.Sc#vurz (loc. eit. Il) durchgeführt. 6) ScHurz, G. V., loc. eit. 1. ’) A 


diesen Zusammenhang weisen H. DostaL und R. Rarr in einer neueren ÄArb 
(Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 428) hin. Die Autoren unterlegen dort d 


einen von uns die „Behauptung, daß die Bedeutung der Abbruchreaktion für « 


Polymerisationsproblem von uns (DostaL und Mark) niemals erwähnt word 


sei‘. Eine derartige Behauptung kommt in der Arbeit nirgends vor. In 


ersten Arbeit von DosTaL und Mark ist allerdings von einer Abbruchreaktion n 


nicht die Rede. Demgegenüber wurde von ScHhurLz darauf hingewiesen, daß 
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die gleichzeitig angeregt worden sind, ein Ausdruck angegeben, der mit 


ntsprechenden Mittelwert der ersterwähnten Arbeit 
für das während einer ‚„‚beschränkten Ent 
Mittelwert 


identisch ist). Dieser 


wert gilt aber nach Dostar nur 


gszeit‘‘ entstandene Produkt, während der eine von uns diesen 
zugehörige Verteilungsfunktion für das gesamte Polymerisat theoretisch 


itet und experimentell als zutreffend nachgewiesen hat 


Ill. Der Polymerisationsverlauf. 
a) Der Gesamtverlauf. 


folgender Weise untersucht Ks 


Der Verlauf der Polymerisation wurde in 
Glasröhren 


en abgemessene Mengen monomeres Styrol (3 cm?)) in gereinigt 


eschmolzen und in einen Thermostaten gebracht, der die Temperatur inneı 


05° hielt. Zu bestimmten Zeiten nach Beginn der Erwärmung wurden 


Röhren aus dem Thermostaten genommen, die Inhalte mit Benzol verdünnt, 
dann das Reaktionsprodukt durch Eingießen der Lösungen in ein größeres 


ımen Methanol ausgefällt Die ausgefällte Menge wurde abfiltriert, getrocknet 


Die spezifische Viscosität des entstandenen 
Die Reproduzierbarkeit bi l dieser Methode 


gewogen. Polystyrols wurde in 
rdünnter Lösung in Toluol bestimmt. 
bis 90%. Genauere Angaben 


trug wenige Prozente bei einem Umsatz von ] 


en sich im Abschn. IV dieser Arbeit. 


Der Gesamtverlauf der Reaktion bei vier verschiedenen Tempera 
en (79 5°. 100°5°, 113°5° und 131°5°) eeht aus der Tabelle 3 und deı 
Bei allen Temperaturen ist der Verlauf im Anfangs 


+ hervor 
>50 stark 


fast geradlinig und biegt bei einem Umsatz von etwa 
in Widerspruch zu kürzlich veröffent 


Dieser Befund steht 
\nfangsteil der 


hten Messungen von MARK und RAarFrF!), die im 
Reaktion eine ‚„‚Induktionsperiode‘ feststellten. Wir haben uns daheı 


sonders bemüht, die Reproduzierbarkeit im Anfangsteil, sowie 


aige systematische Fehler der von uns angewandten gravimetri 


hen Methode nachzuprüfen, und können auf Grund dieser Veı 


che (vgl. Teil IV dieser Arbeit) mit Sicherheit sagen, daß systema 
tische Fehler, die den Verlauf wesentlich fälschen könnten, bei unsereı 


\rbeitsmethode nicht vorhanden sind. Es ist deshalb zu vermuten 


(3 die von MARK und Rarr angewandte Methode Fehler enthält. 
Verteilungskurve sowie der Zeitverlauf der Reaktion nach 
Frost dem von DosTtaL und MARK vor 


\bbruch- 


perimentell gefunden 
Versuchen von STAUDINGER und 
hlagenen Reaktionsmechanismus nicht entsprechen, sondern daß dis 


ktion eine zentrale Rolle spielt. Als diese Arbeit (ScHurz, loc. eit. I) in Druck 


eben wurde, waren die späteren Arbeiten von DosTaL und MARK, sowie DOSTAL, 


lenen eine Abbruchreaktion, allerdings in beschränkter Weise, berücksichtigt 


d, noch nicht erschienen. 
MARK, H. und Rarr, 


2. physik. ( hi m. (B) 31 (1936 2715 
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Tabelle 3. Polymerisationsverlauf bei verschiedenen Temperatur: 
, Zeit Umsatz : k,-10° (sec! 
l’emperatuı I 
in Stunden o nach Gleichung (8 
795 >) 1’42 »2520 VS0 
+0 361 2380 109 | 
s0 748 2540 107 098 
IS’0 15°8 2530 102 
30°5 25°4 3120 087 
100°5 05 167 1920 t°87 
10 309 1900 r’61 | 
20 62 1900 68 | 
125 15°2 1700 (6°26) \ 488 
| 24°5 1850 5’16 | 
18°0 4n’4 2220 160 | 
300 716 2320 306 
500 s1'3 2520 371 
70°0 363 2530 314 
1200 340 2230 SS 
113°5 05 398 1660 13°6 k 
10 766 1700 13°1 | ' 
>() >»’1 150 14’4 PN 
- an. = e 13°6 s 
0 30°5 1580 15'8 R 
S0 42°9 1820 10’8 | 
170 742 2030 10°8 q 
300 S4'4 2020 s'55 R 
720 303 1860 461 
120°0 92°5 1980 30 
131°5 05 12°8 1260 600 . 
1’0 240 1150 66°2 58-8 N 
>() 391 1230 56°5 
=17 523 1240 525 } N 
S’0 770 1390 278 
1833 SS 1300 25'4 
320 906 1320 15°6 
513 920 1290 10°7 
w 
I.) 
Ön 
Polymerisations — Dauer ——— ) 
0 20 1) 60 Stunden 
Fig. 4. Gesamtverlauf der Polymerisation. (Umgesetzter Anteil x/a als Funktior 
der Dauer.) 
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s auch durch die weniger gute Reproduzierbarkeit ihrer Resultate 
ıhrscheinlich gemacht wird. Schlüsse, die auf Grund dieser ‚‚Induk 
nsperiode‘‘ gezogen worden sind, sind deshalb nicht stichhaltig ' 
Eine Meßreihe aus einer größeren Serie von Polymerisationsversuchen an 
rol in Lösung?) ist noch in Fig. 5 dargestellt, um zu zeigen, daß auch unter 
en Bedingungen keine Induktionsperiode auftritt. Es ist der Reaktionsverlauf 
20 %igen Styrollösung in Toluol bei 131'5°. Die Reproduzierbarkeit dieser 


he ist noch besser als die an reinem Styrol. 


Ein wesentliches Kennzeichen dieser Polymerisationsreaktionen 
das annähernde Konstantbleiben des Molekulargewichtes während 
res gesamten Verlaufes, das schon von STAUDINGER und FROoSsT?) 


ıcheewiesen wurde. Ein gewisser Unter 


(neuen es 


hied besteht jedoch noch zwischen dem z 
| E. 


ın diesen Autoren sefundenem Gesamt 





04 
verlauf und unserem. STAUDINGER und 

Frost erhielten Zeitkurven, die auf eine 9 Fi 

Reaktion Oter Ordnung hindeuteten, wäh [ 

end unsere Kurven einer deutlich höheren f en | _____| Stunden t—— | 


Reaktionsordnung zugehören. Dieser Unter 
hied kommt, wie wir fanden, durch die Fig- 9. Polymerisationsver- 
verschiedene Reinigung der Gefäße zustande. mr . > ac er 
(20 Stvrol in Toluol bei 
STAUDINGER und Frost reinigten ihre 131'5 
(‚efäße mit Bichromat-Schwefelsäure und 
lämpften sie nachher aus. Wir ließen die Gefäße, um jeden Rest 
nes Oxydationsmittels zu zerstören®), nach der Reinigung mit Bi 
hromat-Schwefelsäure noch 24 Stunden mit schwefeliger Säure stehen, 
lie wir dann entfernten, indem wir die Röhren mehrere Tage lang 
it häufig gewechseltem destilliertem Wasser füllten. Wie die Fig. 6 


jet, hat diese Behandlung in der Tat Einfluß auf den Reaktions- 


!) In einer späteren Arbeit von H. Dostau und R. Rarr (Z. physik. Chem. (B) 

32 (1916) 428) über die Polymerisation des Indens fällt in einer ganzen Reihe von 
rsuchen die Induktionsperiode aus. 2) Diese Versuchsserie wird demnächst 
sondert veröffentlicht. ) STAUDINGER, H. und Frost, Ber. dtsch. chem. Ges. 

6S (1935) 2351. +) Stärkere Oxydationsmittel wie z. B. Peroxyde und ÖOzonide 
einflussen den Gang der Polymerisation sehr stark. Vgl. hierüber Hovrz, R. ( 

I Apkıss, H., J. Amer. chem. Soc. 53 (1931) 1058: 55 (1933) 1609. Nach 
AUDINGER und SCHWALBACH (Liebigs Ann. Chem. 488 (1931) 8) hat auch deı 

ıftsauerstoff Einfluß auf die Polymerisation von Vinylacetat. Der Einfluß des 
ıftsauerstoffes auf die Polymerisation des Styrols scheint nach unseren bis 


en Versuchen jedoch nur geringefügiz zu sein. 
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verlauf. Der annähernd lineare Verlauf in den mit Bichroma 
Schwefelsäure gereinieten Gefäßen ist wohl darauf zurückzuführe 
daß Spuren von Oxydationsmittel im Glas zurückbleiben und daı 


10 r 


x 
Q 
“it 
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s* Stunden —— 
0 70 20 J0 %0 





Fig. 6. Polvmerisationsverlauf in verschieden gereinigten Gefäßen; I mit schwef 


liger Säure nachbehandelt. II ohne Nachbehandlung. 








0,3} 








| 

| 

\ | 
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Fig. 7. Gesamtverlauf der Polymerisation (logarithmisch). 


während der Reaktion langsam herausdiffundieren und die Reaktio 
gerade in den späteren Stadien beschleunigen. Dafür, daß eine derartig 


Störung vorliegt, spricht auch der Umstand, daß die Reproduzieı 


barkeit durch unsere Reinigungsmethode wesentlich verbessert wird 
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Schon TamMANN und PAPrE!) haben gefunden, daß man den Ver 
der Gesamtreaktion durch die Geschwindigekeitsgeleichung uni 

kann, und faßten dieses als Be- 
Kettenmechanismus auf. Einen 
und TAayLor bei der 
ceht hervoı 


ıre f 


laı ‚lekularer Reaktionen darstellen 


STAUDINGERSchen 
ichartigen Verlauf fanden STARKWEATHER 
‚Iymerisation des Vinylacetates?). Aus der Fig. 7 

bis zu einem Umsatz 
In ihr ist der 


itirunge des 





bei unseren Versuchen von etwa 
ıktion nach der ersten Ordnung verläuft. 
Bruchteils monomerer 


bei Reaktionen ersteı 


3 auch 


| 
‚” die Re: 
oarithmus des noch nicht verbrauchten 

ıbstanz als Zeitfunktion dargestellt, was 
Ordnung eine Gerade ergeben muß. Man kann allerdings aus dem 
samtverlauf nur dann sichere Schlüsse über den Verlauf einer Teil 


ıktion (z. B. den Primärvorgang) ziehen, wenn man über das mitt 
Molekulargewicht in jedem Stadium der Reaktion unterrichtet 


ere 
ıwef st. Dies wird in den nächsten Abschnitten näher ausgeführt. 
b) Der Primärvorgang. 
Die Primärreaktion ist der Teilvorgang, der reaktionskinetisch 
m leichtesten zugänglich ist. Seine Reaktionsordnung und Aktivie 
runeswärme lassen sich berechnen, wenn man das Fortschreiten deı 
(esamtreaktion und den jeweils vorhandenen mittleren Polymeri 
ıtionsgrad messend verfolgt. 

Wir haben zu berücksichtigen, daß die Primärreaktion nur den 
Pten Bruchteil der insgesamt umgesetzten Moleküle verbraucht. Wi 
bezeichnen die anfangs vorhandene Menge Sty rol mit a, die zur Zeit 
umgesetzte Menge mit x. Dann ist die Zeiteleichung der Reaktionen 


rster Ordnung 
dx di ka L) 


Fall umzuändern in 
l r 


ir unseren 
ki d— X) 
P dt 


Integration erhalten wir in der üblichen Weise? 


kı 


Durch 
In (1 ra 
‘ 5) 


Pt 
In der fünften Spalte der Tabelle 3 ist die Konstante %, nach 


(‚leichung (8) ausgerechnet. Man sieht, daß bis zu einem Umsatz 


‚t1O 

io I) TAMMANN,G. und PAPE, A., Z. anorg. allg. Chem. 200 (1931) 113 STARK- 

m EATHER, H. W. und TayYLor, (+. B., .). Amer. chem. Soc. 52 (1930) 4708. 

Bun egration ist in dieser Weise nur dann exakt auszuführen, wenn P im Verlauf 
Näherung der Fall 


vırd Reaktion konstant bleibt. Das ist hier in ersteı 
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von ungefähr 60%, recht gute Konstanz vorliegt, wie auch aus 
Fig. 7 anschaulich hervorgeht. Bei größeren Umsätzen wird 
Reaktion stark verlangsamt, was aber, wie eine entsprechende Re: 
nung zeigt, nicht durch einen Ansatz mit einer höheren Reaktioı 
ordnung erfaßt werden kann. Die Reaktion scheint hier, ohne ihı 
Charakter wesentlich zu ändern, gewissermaßen gebremst zu werd: 
Wodurch dieser Effekt zustandekommt, soll erst in einer späteı 
Arbeit im Zusammenhang mit weiteren Versuchen erörtert werd: 
Die Geschwindiekeitskonstanten bei den verschiedenen M: 
temperaturen sind noch einmal in der Tabelle 4 zusammengestelli 


Tabelle 4 lTemperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstant 
q4= 23200 cal/Mol; A= 105"35 





. k, k 

Er a gefunden nat h Gl. (9) 
sec! see! 

795 098-109 107-109 

100°5 183-109 168-109 

113°5 136 -109 123 -10-9 

131°5 58°8 -109 615 -10-9 


In der Fig. s ist der Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanteı 
in Abhängigkeit von der reziproken absoluten Temperatur auf 
getragen. Man sieht, daß die Beziehung linear ist, daß also in deı 


Gleichung q4lRT 


der Faktor A (,‚Aktionskonstante‘‘) temperaturunabhängig ist. Aus 
der Neigung der Kurve ergibt sich eine Aktivierungswärme q, vo! 
23200 cal. Eine ähnliche Aktivie 





-90 
fand VAUGHAN!) für die Polymeri 
sation des Butadiens zum Dimeren 


Oo 
log kr—a 


im Dampfzustand. Dieser Wert ist 








4.4 





70 


1 . verhältnismäßig niedrige, wenn man 
24 25 25 27 28 23 i 


2 FR bedenkt, wie außerordentlich klei 

Fig. 8. Temperaturabhängigkeit der lie G hwindigkeital 

Geschwindigkeitskonstante. die GWeschwindigkeitskonstante des 
Primärvorganges ist. 

Wie sich zeigt, rührt die geringe Reaktionsgeschwindigkeit vo 

der sehr niedrigen Aktionskonstante her, für die sich 10° 5 see”! eı 


oibt. Für eine monomolekulare Reaktion ist dieses ein außergewöhı 


1) VAUGHAN, W. E., J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 3863. 





runeswärme (24700 bis 25300 cal) 
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Ri 
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niedriger Wert. CUHRISTIANSEN und KRAMERS!) zeigten bekannt 
daß für monomolekulare Zerfallsreaktionen der Faktor 4 in den 
isten Fällen einen Wert von ungefähr 10“ hat, wofür PoLanYı 
| WiıGner?) mit Hilfe eines Ansatzes über die Interferenz der 
schwineungen im Molekül eine Erklärung fanden. Man kann hieı 
schließen, daß der Primärakt nicht in der Spaltung eines Mole 

s besteht, was von vornherein denkbar wäre. 


Aus der Gleichung A= yZ (Z=Stoßzahl) läßt sich berechnen, 
3 die Reaktion einen sehr kleinen ‚‚sterischen‘‘ Ausbeutefaktor y 
Für diesen ergibt sich aus dem oben angegebenen Wert für 

und einer Stoßzahl von 10% bis 10" in Flüssigkeiten?) etwa 10 
Diesen niedrigen Wert könnte man dadurch erklären, daß die Auf- 
hme der Energie q, in beliebiger (z. B. kinetischer) Form noch 
ht zu einer Aktivierung führt. Der aktive Zustand käme viel- 
ehr durch eine innere Umwandlung zustande, die unter 10% Fällen, 
denen einem Molekül die Energie q, zugeführt wird, nur einmal 
stattfindet. Durch die Arbeiten von EuckKEN und Mitarbeitern ®) 
über die Anregung von Valenzschwingungen durch Stöße sind derart 
niedrige Ausbeutefaktoren verständlich geworden. Damit der experi- 
entell gefundene unimolekulare Verlauf der Reaktion gewahrt wird, 
issen wir weiter annehmen, daß der aktivierte Zustand eine relativ 
ınge Lebensdauer hat, so daß in den meisten Fällen die aktivierten 


\oleküle, bevor sie entaktiviert werden, zur Reaktion gelangen. 


c) Kettenwachstum und Kettenabbruch. 

Aus der im Abschnitt Ile auch für das Polystyrol nachgewiesenen 
Verteilungsfunktion der Molekulargewichte folgt, wie dort gezeigt 
wurde, daß das Geschwindiekeitsverhältnis der Abbruch- und der 
Wachstumsreaktion in folgender einfachen Beziehung zum mittleren 
Polymerisationsgrad steht: 

x=vo/da=1/P. (10) 


Die Gültigkeit dieser Gleichung erfährt jedoch noch dadurch eine 


Einschränkung, daß wegen der Verzweigung die mittlere Ketten- 


1) CHRISTIANSEN, 1. A. und KrAMmERS, H. A., Z. physik. Chem. 104 (1923) 451. 
PoLAnYı, M. und WIGNER, E., Z. physik. Chem. 139 (1928) 439. 3°) MoELwYN- 
GHES, Kineties of Reactions in Solution. Oxford 1933. +) EuUCKEN, A. und 
CKER, R., Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 467; 27 (1934) 219; EuckEn, A. und 


Jaacks, H., Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 85; vgl. auch HınsuELwoon, Trans. 


radav Soc. 32 (1936) 970. 
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länge nicht dem Molekulargewicht proportional ist. Auf ein Mole 
kommen mehrere Reaktionsketten. Man wird dem wirklichen W 
von x dadurch näher kommen, daß man in Gleichung (10) den m 
leren Polymerisationsgrad durch den Verzweigungsgrad (vgl. Tabellı 
Spalte 5) dividiert. Da der Maßstab für diesen vorläufig noch e 
gewisse Willkür enthält, kann es sich hier nur um eine Annäherı 
handeln. In der Tabelle 5 ist x nach beiden Methoden ausgerechı 
Die Werte der dritten Spalte dürften den wirklichen Werten si 
nahestehen. 


Tabelle 5. Geschwindigkeitsverhältnisz der Abbruch und Wachstu 


reaktion in Abhängigkeit von der Temperatur. 





Polvymeri x-10° unter Be 
x-103 x.103 
sations- rücksichtigung 
nach " nach 
temperatur des Ver N 
Gleichung (10) Gleichung (15) 
( zweigungsgrades 
20 019 023 0"19 
60 0'235 054 059 
Ss0 0'335 098 094 
100 (045 1’42 1’48 
120 0'625 21 2'2 
150 097 34 365 
200 1783 68 76 
240 t’35 IS’S 12°5 





Die Abhängigkeit von der Polı 
3000 merisationstemperatur ist, wie man 


sieht, sehr ausgeprägt. Sie kommt 














2000 wie schon früher gezeigt wurde uı 
im folgenden noch näher ausgeführt 
werden soll, dadurch zustande, dal 
u 1 T 1 die Aktivierungswärmen der Teil 
: reaktionen verschieden groß sind 
Umsatz (%) — 1 und daher das Verhältnis ihrer ( 
) 20 %0 VE 


x i 7 schwindigkeiten sich mit der Te: 

Fig. 9. Mittlerer Polymerisationsgrad t hiebt 
i . in reratur VEerTsScnient., 

P in Abhängiekeit von der umge- PEN x ; j 

setzten Manze In Fig. 9 ist der mittlere Pol 


merisationsgrad in Abhängigkeit v: 


der umgesetzten Menge dargestellt. Man sieht, ebenso wie aus deı 
Tabelle 3, daß man ihn in erster Näherung als zeitlich konstant aı 
sehen kann. Die Veränderungen, die im ganzen nur ungefähr 15 bis 


25°, betragen, kommen jedenfalls nicht durch das Wachstum d.« 
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küle zustande, da gerade am Anfang der Reaktion, wo dieses 
ım stärksten äußern müßte, ein geringer Abfall des mittleren 
merisationsgrades eintritt. Die Veränderungen sind deshalb auf 
Schwankungen des Geschwindigkeitsverhältnisses x zurückzuführen. 
e Schwankungen zeigen eine gewisse Gesetzmäßiekeit, sollen aber 
foleenden nicht berücksichtigt werden, da sie in erster Näherung 
ıachlässiet werden können und für ihre endeültige Aufklärung 
mehr Material herbeigeschafft werden muß. 
Da wir die Abbruch- und die Wachstumsreaktion als zwei völlig 
hiedene Voreänge anzusehen haben, erscheint die Konstanz 
s Geschwindigkeitsverhältnisses zunächst als sehr überraschend 
Man könnte annehmen, daß sie an ganz spezielle Bedingungen ge 
den ist, die zufällie bei unseren Versuchen vorlagen. Daß dieses 
er nieht der Fall ist, sondern daß diese Erscheinung eine charak 
eristische Eigenschaft der hier untersuchten Polymerisationsvorgänge 
ist, geht daraus hervor, daß auch bei der Polymerisation in Lösung 
las Geschwindigkeitsverhältnis innerhalb der gleichen Grenzen kon 
stant bleibt). 
In einer früheren Arbeit?) ist eine Erklärung hierfür gegeben 
rden. Sie besteht darin, daß nicht nur das Wachstum, sondern auch 
ler Kettenabbruch eine Reaktion der wachsenden Moleküle mit den 
nonomeren ist. Die Verarmung des Reaktionsgemisches an Aus 
sangssubstanz wirkt sich dann auf beide Vorgänge gleichartig aus, 
so daß ihr Geschwindigekeitsverhältnis konstant bleiben muß. Es 
besteht nun noch die weitere Erklärungsmöglichkeit, daß der Ketten 
ıbbruch eine Reaktion mit einer Substanz ist, die einen konstanten 
Bruchteil des jeweils noch vorhandenen Monomeren ausmacht. Als 
solche kommen in erster Linie die aktivierten Moleküle selbst in 
Fr WO, 
(Gerade die letzterwähnte Form des Kettenabbruches wäre auch 
m chemischen Standpunkt aus sehr einleuchtend. Man könnte mit 
STAUDINGER und STEINHOFER?) annehmen, daß die Absättigung der 
freien Valenz am Ende der Kette durch Wanderung eines Wasser- 
stoffatoms von einem wachsenden Molekül auf ein anderes zustande 
kommt, wobei am Ende des einen Moleküls eine Doppelbindung 
!) Unveröffentlichte Versuche. 2) ScHurz, G. V., loc. eit. I. Dostau 


Rarr (loc. eit.) übersehen dieses in ihren Bemerkungen zu dieser Arbeit. 
TAUDINGER, H. und STEINHOFER, ÄA., loc. eit. 
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entsteht. am Ende des anderen die freie Valenz durch das Was 


stoffatom abgesättiget wird: 





C,H C,H, GH, C,H C,H 
CH—CH,—CH—CH,—CH-CH CH—-CH,—CH-—-CH 
C,H, C,H C,H, C,H C,H 
CH—CH,—CH—CH,—C=CH, CH,—CH,—CH—CH 


Bei diesem Mechanismus müßte auf jede Kette gerade eine Dop) 
bindung kommen!). 

DostaL und Mark (loc. eit.) nehmen an, daß die Stabilisier: 
durch Wanderung eines Wasserstoffatoms innerhalb einer Kette 
einem Ende zum anderen zustande kommt (..Isomerisation‘‘). Na 
dieser Annahme müßte der Kettenabbruch eine unimolekulare Real 
tion sein. Durch die Parallelität mit der bimolekularen Wachstums 
reaktion ist aber nachgewiesen, daß auch die Abbruchreaktion bimol: 
kular ist. Die Annahme von DostaL und MARK kann deshalb für das 
Styrol nicht als zutreffend angesehen werden. 

Durch zwei Tatsachen läßt es sich sehr wahrscheinlich mach: 
daß der Kettenabbruch nach dem obenerwähnten Schema duı 
Reaktion der wachsenden Moleküle untereinander zustande komı 
nämlich durch die Wirkungsart der Katalysatoren und die Abhängi; 
keit der Kettenlänge von der Temperatur. 

Es ist schon lange bekannt, daß Katalysatoren nicht nuı 
Geschwindigkeit der Polymerisation heraufsetzen, sondern gleic 
zeitig die Kettenlänge der entstehenden Moleküle verringern?). Ma 
kann sagen, die Katalysatoren wirken temperaturähnlich. Aus di 
Tabelle 6 geht das sehr anschaulich hervor. Vergleicht man der: 


!) Leider ist es schon bei hemikolloiden Polystyrolen mit Molekulargewicht 
von etwa 5000 sehr schwierig, die genaue Anzahl der Doppelbindungen im Mol: 
zu bestimmen (STAUDINGER und STEINHOFER, loc. eit.; vgl. auch Wnrtepy, > 
Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 315, sowie die Diskussionsbemerkungen hierzu 
WATERMANN und STAUDINGER, 8. 332f.). Daß solche vorhanden sind, scheint 
nach diesen Versuchen qualitativ festzustehen. Dagegen führte der Versuch 
R. SIGXER und J. WEILER (Helv. chim. Acta 15 (1932) 649) mit Hilfe des Ram 
Spektrums Doppelbindungen nachzuweisen, zu einem negativen Resultat. 

2) STAUDINGER, Buch, 8.158. Dies gilt allerdings nur für Polymerisatio 


im homogenen System. In heterogenen Systemen (Emulsionspolymerisation) 


diese Regel durchbrochen. 
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mit denen der Tabelle 1, so sieht man, daß zu jeder Pols 
ıtionsdauer ein bestimmter Polymerisationsgrad zu gehören 
nt \uf Grund der oben beschriebenen Annahme ist das ohne 
res verständlich. Da der Katalvsator die Zahl der aktivierten 
küle vergrößert, erhöht er auch die Häufigkeit, mit der sie 


einander reagieren, d.h. die Geschwindiekeit des Ketten 





uches 
Tabelle 6. Wirkung einiger Katalysatoren 
\atalvsator Temperatur Dauer lim 
’F „- Essigsäure 27 t Wochen 130 
IF „- Essigsäure 50 5 Tagı 9-8 
(as (Spuren HU > Taxe 208 
Iperoxyd 60 t Stunden 56 
(sas (wenig (0) 1’5 Stunden 26 
F.-(sas (gesättigt) 10 05 Stunden 135 


Die Temperaturabhängigkeit des Geschwindigkeitsverhältnisses x 
nd damit des mittleren Polymerisationsgrades können wir uns als 
folgendermaßen zustande kommend denken. Die Geschwindigkeit der 


Wachstumsreaktion ist 
= " k„ec* 11 


rin ce die Konzentration an freien Styrolmolekülen, c* die Konzen 
tration an angeregten Styrolmolekülen (einschließlich der gerade im 
Wachstum befindlichen) bedeuten. Die Konzentration der letz 
teren ı1st RT 12) 
Hierin ist q, die Aktivierungswärme des Primärvorganges und / eine 
Zahl. in der neben dem oben beschriebenen Ausbeutefaktor noch die 
vesamte Lebensdauer des aktivierten Zustandes vorkommt. Die Ge- 


schwindigkeit der Abbruchreaktion ist 


®, k, , as 
Ks ist dann Em ® f ) 
P, 5, P° (14) 
Da nun kp Ant ini K1 und 4 A.e”? ” 
folet aus Gleichung (14) 
s | Q/R1 (15a) 
‚A 
bei A Pa, (16) 


(17) 
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ist. Logarithmiert ergibt Gleichung (15a) 
Q 


57T log A. (1 


log r 


Aus der Fig. 10 ergibt sich, daß Gleichung (15) erfüllt ist 
der Logarithmus von x eine lineare Abhängigkeit von der reziprol 
absoluten Temperatur zeigt. Aus der Neigung der Geraden erg 
sich @ = 5700 cal und log A-0525. Die mit diesen Zahlen a 
gerechneten Werte für x sind in der vierten Spalte der Tabellı 
den gefundenen Werten gegenübergestellt. Die Übereinstimmung 
wie man sieht, recht befriedigend. Die Differenz der Aktivieruı 


wärmen der Wachstumsreaktion und der Abbruchreaktion ergibt 








2,5 —— - 
20 4 1 N \ } N 
° 
154 I N 1 | 
> 
10 % N a + + 
S 
05 
D 
N 4 N’ —— 











7 a ae 0 32 ww 86 

Fig. 10. Geschwindigkeitsverhältnis der Abbruch- und Wachstumsreaktion in 
hängigkeit von der Temperatur. 

aus Gleichung (17) und den gefundenen Werten für Q und g, 


94. 17500 eal. 


Der vorangehend beschriebene Abbruchmechanismus steht. wii 


sich so ergibt. mit den Tatsachen in guter Übereinstimmung. Trot 


dem sei betont, daß die eben gemachte Rechnung nur als annähern: 


oelten kann, da in ihr noch zwei Größen enthalten sind, die bisheı 


nicht genau faßbar sind, nämlich der Verzweigungsgrad und « 
Faktor . Letzterer wurde zwar als konstant behandelt, ist jedo 
möglicherweise nicht unabhängig von der Temperatur. Daher ist d 
für die Differenz q,— 9, gefundene Wert nicht sehr sicher. Wir hoff: 


durch die im Gange befindlichen Polymerisationsversuche in Lösuı 


zu einer wesentlichen Präzisierune der bisher gemachten Aussag 





W 
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kommen, da wir bei diesen Versuchen außer der Temperatur 
die Konzentration variieren können, und weil außerdem im 
lünnten Zustand die Verhältnisse übersichtlicher sind. 
Es wäre nun wichtig, herauszubekommen. wie schnell absolut ge- 
men die Wachstumsreaktion vor sich geht. Eine untere Grenze 
ihre Geschwindigkeit geht aus folgendem Versuch hervor. Wir 
ten ein verschließbares OstwaLp-Viscosimeter mit reinem Styrol 
)ieses hatte darin eine Durchflußzeit von 572 Sekunden. Wir eı 
ten dann das Viscosimeter mit Inhalt 8 Minuten lang auf 100 
h dieser Zeit ist die Reaktion bereits eut in Gang. Darauf brachten 
es in einen Thermostaten mit 20° und maßen sofort nach Ein 
lung der Temperatur, was nach 2 Minuten geschehen war, mehrere 
e hintereinander die Viscosität. Bei 20° ist der Primärvorgang 
ıktisch zum Stillstand gebracht. Wäre nun bei dieser Temperatur 


ie Wachstumseeschwindiekeit von der Größenordnung einiger Minu 


n. so müßte nach der Abkühlung in dem Viscosimeter die Viscosität 
och merklich ansteigen, da dann ein Teil der Moleküle zu Beginn 
er Messung seinen Wachstumsprozeß noch nicht abgeschlossen hätte. 
Wir fanden jedoch im Viscosimeter bereits nach 2 Minuten die eleiche 
Durehflußzeit wie nach 20 Minuten (754 sec). Der Wachstums 
ozeß ist also nach weniger als 2 Minuten beendet. Er ist demnach 
mindestens zehn Größenordnungen schneller als der Primär 
reanget). 
IV. Versuchsmethoden. 
a) Die Polymerisation, 
Sie wurde in dem in Fig. 11 abgebildeten Dampfthermostaten 


rgenommen. Der Dampf einer kräftig siedenden Flüssigkeit mit 


veeigenetem Siedepunkt strömte durch das weitere Rohr 4 (10 cm 


Durchmesser). in dem ein engeres, an beiden Seiten offenes Rohr B 
7 cm Durchmesser) auf einem Kupferdrahtnetz stand, und wurde 
dem seitlich befindlichen Kühler € wieder kondensiert. Im inneren 
Rohr blieb die Temperatur wochenlang innerhalb 03 bis 0°5° kon- 

ınt. Die Einschmelzröhren nahmen innerhalb 2 Minuten die Tem- 


ratur des Thermostaten an. Nach bestimmten Zeiten wurden die 
In 1 Minute ist der 10’te Teil der vorhandenen Stvrolmoleküle aktiviert 
\bschn. IlIb). In dieser Zeit sind die aktivierten Moleküle fast alle abreagiert. 


sie haben P mal reagiert. P ist von der Größenordnung 103. Hieraus ergibt 


das obige Verhältnis 10! Die Abbruchreaktion ist dann mindestens sieben 


enordnungen schneller als der Primärvorgang. 
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Einschmelzröhren herausgenommen und rasch auf 15° abgekühlt. 
bei die Polymerisation vollständig abgestoppt wird. Der Rohrinh 
wurde dann mit Benzol verdünnt (bzw. aufgelöst) und durch E 
ojeßen in Methanol gefällt. 

b) Die Fällungsmethode. 

Call, Wir überzeugten uns durch einige Versu: 
davon, daß die Fällung eine vollständige wa 
AH Wir ließen z. B. 250 mg eines nicht sehr einhei 

lichen Polystyrols vom mittleren Polymeı 


sationsgrad 17 (kryoskopisch) 4 Tage in 100 cı 





Kühler 
Methanol. das 10 em? Benzol enthielt. steh« 
Ks lösten sich hierbei nur 12°,. Dieses wareı 
UY die niedersten Anteile, da sie bei Zimmertemp: 


)) ratur noch flüssig waren. Von den hochmoleku 

/ u. . ” . 

7 laren Polystyrolen löst sich also praktisch nichts 
Die Reproduzierbarkeit der Fällung geht 


U 


aus folgendem Versuch hervor. Von einem Polh 








styrol, das 4 Tage lang bei 100° polymerisiert 
Korken ? ö n 

war, wurden verschiedene eingewogene Menge: 
B in 100 cm? gelöst und darauf in 500 em? Methano 
A gefällt. Das Ergebnis zeigt Tabelle 7. Die kleine: 


Unregelmäßigkeiten von weniger als + 1", rühreı 














wohl von Inhomogenitäten im Polymerisat heı 
das an verschiedenen Stellen etwas verschiede: 
weit polymerisiert war. 


Tabelle 7. Fällungsversuch. 











Aufgelöste Menge Ausgefällte Menge 
El Heizung mg mg A 
De ee \ 50 45° 8 917 
u 0 454 910 
Fig. 11. 150 135'7 90°6 
Dampfthermostat. 500 4590 919 


ec) Die Molekulargewichtsbestimmungen. 

Die Viscositätsmessungen wurden in einem ÖOSTWALD-Viscos 
meter bei 20° vorgenommen. Die Durchflußzeit betrug für das 
Lösungsmittel (Toluol) 116°3 Sekunden. Die Konzentration wurde s: 
gewählt, daß die Durchflußzeit der Lösung etwa 20 Sekunden höhe: 


war. Die Bestimmung der spezifischen Viscosität war daher bei eine: 











ıl 





fällten Reaktionsprodukt (1315 


| 
| 


} 
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toppgenauigkeit von 01 bis 02 Sekunden innerhalb 1 genau. Die 
tematischen Fehler dieses Viscosimeters, die a. a. O.!) beschrieben 
| genau diskutiert sind, halten sich innerhalb dieser Grenze. 


Die osmotische Meßmethode ist loc. cit.?) beschrieben 


d) Die Reproduzierbarkeit. 


Über die Reproduzierbarkeit deı 
ende Tabelle Auskunft 


Polymerisationsversuche gibt 








Tabelle 8 Polymerisat n bei 100 
Dauer Menge 
ıım 
Stunden I 

v5 0043 00415 v’047 208 220 176 
10 vO84 00815  v0"OsS15 192 189 183 
>) 01776 1IS’5 

4°25 04055 0409 179 16°5 

81 0,6595 18'2 
IS°0 1'278 132 10 220 

300 1'903 1’95 225 234 

rd 2’16 a) 46 24°%6 


Das Styrol, das uns die I. G. Farbenindustrie freundlicherweise 


ır Verfügung stellte’), war ein sehr reines, aus Phenyl-methyl 


Es wurde unmittelbar vor dem Ein- 
Um die 


ebildeten Polysty rols nachzukontrollieren, ließen wir von dem umge 


rbinol hergestelltes Präparat. 


hmelzen durch Vakuumdestillation gereinigt. Reinheit des 


so wie es zur Wärung kam, ( H 


‚estimmungen ausführen®). und zwar von zwei Proben, die einem 


msatz von 52 und 92% entsprachen. Es ergab sich in beiden 
illen für C: 92°26% und für H: 780% Die berechneten Werte 


d ’ /o.» 


nd 923 bzw 


Der Deutschen Forschungszemeinschaft danken wir verbindlichst 


ir die Gewährung eines Forschungsstipendiums an den einen von uns. 


176 (1936) 


auch an dieser 


1) Erscheint demnächst. 2) SCHULZ, G. V., Z. physik. Chem. (A) 
7 )) Wir danken der I. G. Werk Urdingen, 


elle hierfür verbindlichst t) Die Verbrennung führte Herr Dr. S. KAUTZ aus. 


Farbenindustrie, 


Freiburg i. Br.. Chemisches Laboratorium der Universität. 
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Die RAMAN-Spektren von Stickstoffwasserstoffsäure N, H 
und Kohlensuboxyd C30s». 


Von 
Wolfgang Engler und K. W. F. Kohlrausch., 
(Aus dem Institut für anorganische und physikalische Chemie und dem physikalise! 
Institut der Technischen und Montanistischen Hochschule Graz-Leoben 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 9. 36.) 


Es werden die in der DapıEv-EnGtLerschen Mikroanordnung aufgenommeı 
Raman-Spektren von N,H und (',O, mitgeteilt. Unter der durch andere Unt 
suchungen nahegelegten Voraussetzung, daß im ersten Fall der Stickstoffkett« 
zweiten Fall dem ganzen Molekül lineare Struktur zukommt, werden aus 
Schwingungsspektren die Kraftkonstanten abgeleitet. Die den gefundenen Kraft 
verhältnissen entsprechenden Formelbilder sind in Übereinstimmung mit d 
Ergebnissen der Elektronenbeugungsversuche; Stickstoffwasserstoffsäure ist unsy 
metrisch zu formulieren, nämlich 7-N: N : N; Kohlensuboxyd dagegen symı 


trisch, nämlich 0: 0:0: (0:0. 


Il. Die Versuche. 
A. Stickstoffwasserstoffsäure. 

Da wasserfreie Stickstoffwasserstoffsäure äußerst explosiv ist 
wurde zur Vorsicht nur mit sehr geringen Substanzmengen gearbeitet 
Die Herstellung erfolgte durch Einwerfen von Natriumazid in phos 
phorige Säure: das entstehende N,H wurde sofort abdestilliert und 
in gekühlter (- 70°) Vorlage flüssig aufgefangen. Nach Gewinnung 
von etwa 05 em? Säure wurde die Substanz durch fünfmalige Vakuun 
destillation gereinigt, in ein Mikro-Raman-Rohr!) (Inhalt etwa0' len 
überdestilliert und exponiert 

Unter der Einwirkung des Hg-Lichtes tritt Zersetzung ein und 
die Substanz entwickelt dauernd Gasbläschen: um diese zu entferne: 
und dadurch die Ausbildung einer größeren, die Aufnahme störende: 
Gasblase zu verhindern, mußte die Exposition etwa alle 2 Minute 
unterbrochen werden. Überdies mußte die Exposition nach 1 bi 
L!/, Stunden abgebrochen werden, da sich an den Wänden Kriställ 
chen abzuscheiden begannen, deren starke Reflexion Untergrun«d 


hervorrief. Die beiden mit dem Leiß-Spektrographen (Spalt 007) u 


1) DapvıEv, A., Z. angew. Ch. 49 (1936) 344. 
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filterten Licht gewonnenen Aufnahmen 1 und II sind infolge- 
en merklich unterexponiert Die Ausmessune der Platten gab 


in Tabelle 1 zusammengeestellte Resultat 


Tabelle 1 Stickstoffwasserstoffsäur: 








4 1 Std Il. 1!/, Std > 
‚ r ? Zuordnung 
’ I 1 I 
23409 | 22410 | k 1300 
22 320 1 h 2389 
21639 l 21640 l f 1299 
20550 0 j I3S8 


B. Kohlensuboxyd. 

Die Herstellung erfolete nach der von STOCK-STOLTZENBERG ! 
rerebenen Methode durch Zersetzen von Malonsäure mit Phosphoı 
pentoxyd im Vakuum; man erhält in der mit flüssiger Luft gekühlten 
Vorlage (',O,, Essigsäure und Kohlendioxyd. Das durch fraktionierte 
Destillation gewonnene Suboxyd wurde durch fünfmalige Vakuum 
destillation unter Verwerfung von Vor- und Nachlauf bei jedeı 
Destillation sorgfältig eereiniet und in eine Anzahl von Mikro-RAMAN 

Röhrchen (01 em?) überdestilliert 
Unter der Einwirkung des Hg-Lichtes polvmerisiert das Suboxyd 
ı gefilterten Licht nach 3 bis 4, im ungefilterten Licht nach °/, Stun 
den) zu einer festen. dunkelrot-braunen, kohlenstoffreichen Substanz 
von der anscheinend schon ganz geringe Mengen hinreichen, um starke 
Fluorescenz und damit starken Untergrund im Spektrum hervor 
‚urufen. Trotz oftmaligem Substanzwechsel während der Aufnahme 
konnte dieser Untergrund nicht soweit herabgedrückt werden, daß 
Verlängerung der Expositionszeit einen Gewinn für das RAMAN-Spek 
trum bedeutet hätte: es ergaben sich stets nur schwache RAMAN 
Linien auf starkem Untergrund. 
Es wurden drei Aufnahmen gemacht: eine mit dem Zeißschen 
Spektrograph für Chemiker (I: m. F., Spalt 0'08, {14 Stunden), zwei 
it dem lichtstärkeren Leißschen Spektrograph (II: o. F., Spalt 0'075, 
#5 Stunden; III: m. F., Spalt 0075, £=7 Stunden). Die Ergeb- 
iisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
In dem am Fuße der Tabelle angegebenen Raman-Spektrum sind, 
ie die direkte Musterung der Platten überzeugender dartut als die 


\ngabe der abgeschätzten Intensitäten, außer den Hauptlinien 586 (3) 


I) Stock, A. und STOLTZENBERG, A., Ber. dtsch. chem. Ges. 50 (1917) 498. 
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Tabelle 2. Kohlenstoffsuboxyd. 








m; I. o. F. III. m. F. Zuordnung 
v' I v’ I v' I Jı l 
25200 . q— 2188 
24122 | k 587 
23866 1 h 343 
23599 007 h 1110 00 
23531 0 k 1178 0 
22509 l k 2200 
22355 | 22352 22 354 3 { 586 - 
22097 2 220094 22096 4 e 44 { 
21914 00° 21806 00° r 1036 00 
91825 00 21821 0 r 1117 0 
21769 00 21763 0 l 1174 0 
21685 007 21684 00°‘ ' 1256 00 
21539 00°? { 1390 O0 
21328 00 21339 00? ' 1605 00 
20745 2 20738 0 20738 1 € 2200 (Ha) 2 
lı 586 (3), 843 (4), 1036 (0OP), 1114 (0), 1176 (0), 1256 (00°), 1390 (00%? 


1605 (00%). 2200 (2). 


43 (4). 2200 (2) auch 1114 (0) und 1176 (0) als gesichert anzusehe: 
die Realität der übrigen vier Frequenzen 1036, 1256, 1390, 1605 ist 
zum mindesten sehr fraglich. Die Streulinie 20740 = e— 2200 liegt 
zwar an der Stelle einer Hg-Bande, unterscheidet sich von diese: 
jedoch durch Schärfe und Intensität; außerdem tritt (vgl. Tabelle 2 


Iv— 2200 auch von g und 4 erregt, auf. 


Il. Diskussion der Ergebnisse, 
A. Stiekstoffwasserstoffsäure. 
HERZBERG-PATAT-VERLEGER!) schließen aus der im ultraroteı 
Absorptionsspektrum beobachteten Feinstruktur des zweiten uı 
dritten Obertones der NH-Valenzschwinseung, daß die drei N-Atoı 
oanz oder sehr nahe auf einer Geraden lieeen und daß weiter zuı 
mindesten bei einem erheblichen Teil der Moleküle das H-At: 
nicht auf dieser Geraden liegt, so daß die Struktur von N,H ent 
weder 
H H 
a N—N-N oder bN—-N—N it 
Das (unterexponierte) RAMAN-Spektrum von N,H weist zwi 
Linien bei 1300 (1) und 2389 (!/,) auf, die der Frequenzhöhe nach nı 
zu Schwingungsformen der N-Kette gehören können. Es soll der: 


1) HERZBERG, G., PATAT, F. und VERLEGER, H., Z. Elektrochem. 41 (1935) 52 

















N} 


> 


\ 
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re Anordnung im weiteren als gesichert angesehen und untersucht 
len, was sich aus dem Vergleich des beobachteten Raman-Spek 
s mit dem Spektrum anderer linearer dreiatomiger Moleküle übeı 
Bindungszustand und damit über das Zutreffen von Form a 
D aussaren läßt Zu diesem Zwecke sind 11) Tabelle > einige 

über die Eigenfrequenzen solcher Vergleichsmoleküle zusam 
sestellt. 


Tabelle 3 Lineare dreiatomige Moleküle 




















Molekül Frequenzen Symmetrisch Nicht symmetrisch 
m 2d } 
Sl. 8 (397 675 (st) (1523 047 G’S8 063 
C:CH 1074 (st 45 
0:C:0 (668) [1336 (2350) 114 1414 130 
"Os: 616] 1302 (st) 2206 (s) | 095  12°18 134 | 1179 12°60 [130 
0.0:M [485] 857 (s) 2192 (st)] 0°57 1210 2281 3°03 1702 [130 
O:N:N [589] 1287 (st) 2223 (s) | 0°97  13°87 0,34 11244 1420 [130 
N:N: N) 629] 1348 (st) (2040) ? 108 | 11'23 1821 8°65 15°60 [130 
HN:N:N ? 1300 (m) 2389 (s ? 15°78 0:78] 912 2037 [1'30 
I Il 11 IV 
iwlich der zu dieser Tabelle gehörigen Literatur vergleiche man: Zu Schwefel 
enstoff Nr. 1 und Kohlendioxvd Nr. 3 etwa SPOXNER! Zu Allen Nr. 2 etwa 
PER- PONGRATZ?); zum Isocyanat- und Uyanation Nr. 4 und 5: GOUBEAI 


Stickoxydul Nr. 6 und zum Azidion Nr. 7: LANGSETH-NIELSEN # Die in runden 
mern gesetzten Frequenzwerte wurden in ultraroter Absorption beobachtet; 
Werte in eckigen Klammern sind entweder aus Obertönen berechnet, oder so 
bei w; für Kohlendioxyd wegen Resonanzeffekten nicht direkt beobachtbaır 
durch Rechnung bestimmt. Die Formeln der Moleküle sind zunächst so an 
hrieben, wie sie valenzchemisch am wahrscheinlichsten erscheinen. Die Fr: 
‚en sind in em”!, die Kräfte d und F und f in 10 Dvn/cem angegeben 
Bekanntlich gehören die Frequenzen ®, zu Deformations-, @, 
Io, zu Valenzschwingungen. In völlig symmetrischen Molekülen 
I,2,3) sind die zum Symmetriezentrum antisymmetrischen 
hwingungen ®, und ®, im Raman-Spektrum inaktiv, dagegen in 
sorption aktiv. Bei Störung der Symmetrie wird das RAMAN 


rbot aufgehoben: doch wird die Intensität der zugehörigen Linien 


SPONER, H., Molekülspektren, Bd. I. Springer 1935. S. 75 2) KorreEr, H 
PONGRaTZz, A.. Mh. Chem. 62 (1933) 78. Wiener Beı Ilb) 141 (1932) 840 
UBEAU, J., Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 912. t) LANGSETH, A. und 


SEN, J. R., Nature 130 (1932) 92. LANGSETH, A., NIELSEN, J. R. und 
NSEN, JJ. U., Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 100. 
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noch weitgehend davon abhängen, wie stark dabei die Polarisieı 
keitsänderung (öÖ«@/ög), von Null verschieden gemacht wird. 
Daraus kann man ein allerdings ganz grobes Intensitätskriteı 
über den Bindungszustand ableiten: Vergleicht man nämlich dis 
tensitätsverhältnisse in 0:C:0 (Nr.3) und 0:€C:S (Kohlen 
sulfid)!) einerseits, inO:C: N (Nr. 4) und O-C: N (Nr.5) andı 


seits, so sieht man, daß im ersten Fall die starke Unsymmetris 


den Massen nur eine bezüglich (d«@/ög) geringe Störung bede:ı 
da &, in OCS nur recht schwach beobachtet wurde; daß abeı 
zweiten Fall die Unsymmetrie in den Bindungsverhältnissen 
völlige Umkehrung des Intensitätsverhältnisses ©, ©, hervorruft. Ma 
oewinnt daraus den Eindruck, daß es vorwiegend die letztere Uns 


metrie ist, die die Polarisierbarkeitsänderunge maßrebend beeinflußt 


Daraus folgert man, daß die Formulierung der Moleküle Nr. 6 und 7 


in deren Spektrum das Intensitätsverhältnis für @,/o, sehr gr 
gefunden wurde, den offenbarsymmetrischen Bindungsverh 
nissen nicht gerecht wird: daß aber im Molekül Nr. 8, in dessı 
Spektrum das Intensitätsverhältnis ©,/o, nur etwa gleich 2 ist, a 
scheinend Unsymmetrie in der Bindung vorliegt. 

Zum gleichen Ergebnis gelangt man, wenn man versucht 
Kraftkonstanten zu berechnen. Vorausgeschickt muß werden, d 
sich weder ('S, noch CO, als reine Valenzkraftsysteme (Valenzkräft 
nur zwischen unmittelbar verketteten Atomen) behandeln lasseı 
wären sie es, dann müßte zwischen den Frequenzhöhen von @, und 


die nur von der Massenverteilung abhängige Beziehung 


bestehen. Die linke Seite dieser Gleichung hat in 08, bzw. (O, d 
Werte 232 bzw. 176, die rechte jedoch 252 bzw. 192; gegenüb: 
der Erwartung ist also entweder &, zu hoch oder ®, zu niedrig. ) 
nun bei der Schwingung &, der Abstand der Massen »., und m, unv: 
ändert bleibt, während er sich bei der symmetrischen Schwingung 
stark ändert, so kann man einen zu hohen Wert von o, versteh: 
wenn außer den Federkräften (Valenzkräften) zwischen m, ms b 
m,» noch Kräfte zwischen den nicht direkt gebundenen Massen » 


vorhanden sind, die zwar bei »,, nicht aber bei &, beansprucht werd 


I!) Dapıev, A. und KoHtrauscH, K. W.F., Physik. Z. 33 (1932) 165. 
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Kräfte treten z. B. auf, wenn man mit UrEyY-BrRApDLEY!) Ab 
ne zwischen m, und m, annimmt und der abstoßenden Kraft 


las Potential k/s Abstand m, bis m,, n eine ganze Zahl) 


S 
13 | 13 


net 


wußer den in der Valenzrichtung wirkenden Federkräften fjs bzw. / 
n den Massen my, Mo bzw. Mo, Mm noch eine zwischen My, Mg wirkende ab 
le Kraft vorhanden, dann müssen die Valenzfedern auch im schwingungs 
Zustand gespannt, die Massenentfernungen rj5 bzw. 733 um X, bzw. Xs3 


ert sein; diese Federvorspannung liefert zum Potential den Beitrag: 


f,.2 Y/sfoaar},, während die Beanspruchung der abstoßenden Kraft den 

ılbeitrag | k/st, ergibt, mit s=rj9+r93+ £&j9+ #93. Die Vergrößerung IF 
samtpotentials ] 4 V,, die bei den Valenzschwingungen dadurch hervor 

wird, daß die Atomentfernungen der Gleichgewichtslage um Azy,>, 4a 


ändert werden, findet man, wenn man V, und V, in eine TayLorsche Reihe 
kelt und in die vorkommenden Ableitungen von V ihre aus obigen Be 


n erhältlichen Werte einsetzt. Man erhält für IT zunächst 


Einführung der Stabilitätsbedingung für die Gleichgewichtslage verschwindeı 
Glieder, di« | "19, x; 2. r, in der ersten Potenz enthalten und man erhält 


| ers! Xıa . 4 Fan 12, f JIx,.)”, wobei 


wurde; f}, hat die Dimension Kraft/cem und benimmt sich wie eine zusätz 
Federkraft. Die weitere Berechnung (Aufstellen der Bewegungsgleichungen, 
ne der Säkulardeterminante) der Vale nzfreque nzen erfolgt nach dem übliche: 
ı und wird übergangen 
Bei unendlich kleinen Deformationsschwingungen senkrecht zur Figureı 
bei denen der gestreckte Winkel um den kleinen Betrag Ja geändert wird, 
keine der Kräfte f beansprucht. Zur Berechnung der Deformationsfrequenz 
ıher nur die Kenntnis der mit der Verbiegung verbundenen Potentialänd 
'V , nötig, die ebenso wie bei LECHNER?) mit 


/V 1/,d(sAa)? 


etzt wird; darin ist s eine Hilfslänge von der Größenordnung der Ato 


rnung, über die durch besondere Bestimmung verfügt werden muß 
Mißt man o, in em"!, alle Kräfte in Dyn/cm, alle Massen in 
ngewichtseinheiten und bezeichnet man n? = 5863 :10°?-o?, dann 
en die Frequenzformeln für das lineare, unsymmetrische Drei 
senmodell: 

Urey, H.C. und BrAapLey, Ü. A., Physic. Rev. 38 (1931) 1969, Berechnung 


etraedermodelles X Y,. Oder LECHNER, F. (unveröffentlicht), Berechnung des 
idenmodelles X Y.. 2) LECHNER, F., Wiener Ber. (Ila) 141 (1932) 291 
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fs | 
ö se ii | " 2 1 
w d Pr ) 2; T T Er . - | | 


1 My Sı2 ' 823 Mn 833 


Für ein symmetrisches lineares Dreimassenmodell mit fis = f: 
fs =Jf, Mı=m=m, m =M, 83 =83=s gehen die Formeln (1) ir 


schon von MECKE!) angegeben über: 
n2 = (F+2f): "= FI E3 . . "= 2d! ar 2 
d m 1 m 7 m 7 

Mit Hilfe dieser Formeln wurden nun die Werte der Kraft! 
stanten für die Beispiele der Tabelle 3 berechnet, das eine Mal, ind: 
alle Moleküle als völlig oder fast symmetrisch angenommen |Forı 
system (2): n /,(m,+ m,)|, das andere Mal. indem für die | 
Nr.4 bis 5 das Formelsystem (1) (mit der Vereinfachung s;, 
benutzt, die Moleküle also als unsymmetrisch angesehen wurden 
letzteren Falle wären jedoch drei Konstante (fjs, fıs; fi) aus den zı 


bekannten Valenzfrequenzen zu bestimmen; daher wurde übeı 


kleinste dieser Größen verfügt und für f,, der gemeinsame Wert 13: | 


> 


vorgegeben (vgl. CO, in Tabelle 3). 


Die Ergebnisse dieser beiden Arten der Auswertung sind 


Feld III und IV der Tabelle 3 eingetraeen. Der Vergleich der Zahl 


zeigt: 

I. Das Isocyanation Nr. 4 ist richtig formuliert; auch wenn 
die Rechnung ohne Voraussetzung von Gleichartigkeit der Binduı 
durchführt, erhält man nahe gleiche Werte für f,, und fs; 

2. Stickoxydul Nr. 6 ist aus dem gleichen Grunde falsch foı 
liert; der Gleichartigkeit der Kräfte wird durch das Formelb 


0: N: N besser Rechnung getragen. 


3. Bezüglich des Azidiones wird durch das Rechnungsergebn:: 


keine Entscheidung getroffen; allerdings scheint die Grundlage 
Rechnung. nämlich die Zuordnung &. — 2040, nieht ganz gesich« 
3 
t. Das Uvyanation Nr.5 und das Molekül der Stickstoffwass: 


stoffsäure Nr. 8 sind unsymmetrisch zu formulieren. Denn bei Voraus 


setzung eleicher Bindungsverhältnisse kommt man zu widersinnig! 


negativen Werten für f; ohne diese Voraussetzung erhält ı 


I) MEcKE, R., Jahrb. d. chem. Physik (EvcKken-Worr) 9/lI. Leipzig: 
demische Verlagsgesellschaft m. b. H. 1934. 8.353. Was dort und in S8.! 


S. 176/177 mit d bezeichnet ist, ist hier 2d. 
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en Werte, die hinreichend mit jenen übereinstimmen, die man 
nsvmmetrischer Formulierung zu erwarten hat: In Blausäure 


Vist f(C:N)=179, in Stickstoff N, ist f(N: N) = 22'105; in 


Stickoxydul Nr. 6 ist f(N : N)-13'9. 


Ist aber die Stickstoffkette in \,H bezüerlich der Bindungen 
mmetrisch, dann muß sie es auch bezüglich der Atomentfernungen 

weiter ist dann von den eingangs angegebenen Strukturformeln 
nd b) wohl nur die erstere möglich. Beide Folgerungen stimmen 
dem Befund von BROCKWAY-PAULING!) überein. die für Methyl 

aus Klektronenbeugungsversuchen zwei verschiedene X\-\ 
stände und die folgende Struktur finden 

CH 


Bindungswinkel 135 15 


B. Kohlensuboxyd. 


\us Elektronenbeugungsversuchen schließen BROCKwAaY-PAil 


LING!) sowie BOERSCH?) auf die lineare Struktur @. während wegren 


les chemischen Verhaltens und weeen des von Null etwas verschie 


lenen Dipolmomentes (u=07-10""; LE FEvrE-LE FEVRE’)) auch 


das Formelbild (b) in der Literatur diskutiert wird. 


N 
) 92.08.02 8.082 0 bh) € 0=0O 
() 
aß die gesicherten Linien 
586 (3) 843 (4) 1114 (0) 1176 (0) 2200 (2) 


beobachteten RaAmAan-Spektrum (Tabelle 2) im ganzen den Schwin 


sungen eines Gebildes (b) zuzuschreiben seien. ist nicht anzunehmen. 


Im Molekül der Formel (b) wären neun Schwingungsformen mösglich, 
lie alle ramanaktiv sein sollten ; unter ihnen wären zwei, die im wesent- 
chen der € : O- und ©: O-Bindung zugehören und zu Linien bei etwa 
2240 und 1720 em”! Anlaß geben würden: erfahrungseemäß sollten 
egen der Konjugation beide Linien sehr intensiv sein. Ordnet man 
un die gut beobachtbare Linie 2200 der € : C-Schwingung zu, so ist 
ht einzusehen, warum die €: O-Frequenz im Spektrum fehlt 
BRocKwAY, L.O. und PAauvLisg, L., Proc. Nat. Acad. Sci. U.S. A. 19 


133) 860. 2) BoERSCH, H., Wiener Ber. (Ilb) 144 (1935) 1 ) Le FEvR&E.(0.G 
Le Fevee, R. J. W., J. chem. Soc. London 1985. 1696 
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Im weiteren soll untersucht werden, inwieweit das obige Ra 
Spektrum mit der Annahme einer linearen Struktur der K 
vereinbar ist. In diesem Falle besitzt das Molekül die Symmetrie 
und 3:5—5 = 10 Schwingeungsformen, zu denen vier einfache Va 

und drei zweifach entartete Defoı 





7 2 3 2 7 
A as ET SE ann 2 ee tionsfrequenzen gehören. Die u 
EURER NOCEGREIITSBERE ORT U EORSUNNSR fähren Schwingungsformen sin 
Fig. 1. die Auswahlregeln (PrLaczı 
ET ERERR a in Tabelle 4 angegeben. 
En +o- ne —O => WW, Tabelle 4 
WR. ! t o. \uswahlregeln für D : 5 Massı 
L % 
’ y _ 
t ( ? 
X 
NEN 
4 | 5 S p ia 
y x ee y t @, ! Ss as \ \ f 
£ d; d; F € S dp 1a 
re Ar Ses ” F f IS V \ ( 
p® 13 ei 
$ 22 E s— symmetrisch, as antisymmetris 
Fig. 1. p = polarisiert, dp = depolarisiert 
Schwingungsformen einer linearen, Raman-Effekt, a aktiv, ia inakt 
symmetrischen Fünferkette. \bsorption. i Symmetriezentrun 


Nach Tabelle 4 sind im Raman-Spektrum nur die zwei Valı 


frequenzen @,.@, und die Deformationsfrequenz &, zu erwarten 
| 1, @g l 

wurden jedoch mindestens fünf Linien beobachtet. Um aus ihn 
jene herauszufinden, die zu den erlaubten Grundfrequenzen 


linearen Moleküles gehören könnten, wurden die Frequenzform: 


abgeleitet unter Berücksichtigung der schon beim linearen Drei 


Molekül als notwendig erkannten Zusatzkräfte f,, bzw. fa (Fig 


Das Rechnungsergebnis lautet: 





- f 1 1 1 ce 2 
n, N, Jar ia ze a3 m. Jıs m, 22 m, 
n? .n? ll Matt 3a th) 
3 +ni=Jı (- - \+ Sl, T „) Bf Fr ; „) 
n2 me 2m, : m ff Hfis(fie + fe3)]; 


!) PLACZEK, G., Handbuch der Radiologie V1/2. 2. Aufl. Leipzig: Akadı 
sche Verlagsgesellschaft m. b. H. 1934. S. 307. 
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+) +) n S 
, zm 2m, +m 12 28 
n?= 2d,d 
. m, m, m aneenommen 
1 t 
n: d,| + | 
“ \m, M, 


Für die Kette (,O, vereinfacht sich die Gleichung (3) insofern, 

m. wird. Bei der Auswertung ist man ferner mangels besseren 
Wissens gezwungen fa = fa und d,-d,=d anzusetzen 

Zuerst wurde das Erwartungsspektrum berechnet, indem f=0 

ı4 |f(C:0O) in CO,, Tabelle 3], fa = 95 [f(C:C) in Allen, Ta 

3], 2d= 110° (d in €’O,, Tabelle 3) angenommen wurde. Man 

t das in Fig. 2 unter I eingezeichnete Spektrum; dabei wurde 


enverbot durch Längsstrichlierung, erwartete Depolarisation durch 
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2 Beobachtetes (III) und berechnetes!) (I, IL, I\ I pDe ktrum von ('„() 


(Querstrichlierung angedeutet. Der Vergleich von I mit dem beobach 
ten Spektrum III zeigt zwar bezüglich der Linie 7 Übereinstimmung, 
ezüglich der Valenzfrequenzen 1 und 2 jedoch noch so große Unter- 

iede. daß man trotz dem Näherunescharakter der Berechnung 
ıum von einem Zutreffen der Erwartung sprechen kann, zumal die 

Beobachtung um zwei Linien mehr ergab 

Führt man jedoch, ganz entsprechend den an (CS, und (0, 
achten Erfahrungen einen von Null verschiedenen Wert für 
[ja = fs ein und zwar, wieder mangels besseren Wissens, f= 13-10° 
ıbelle 3), dann wird man vergleiche nun 11 und III in Fig. 2 
Übereinstimmung zwischen Erwartung und Beobachtung hinsicht 


der Hauptlinien ®,, @,, ©&,, wesentlich besser’). 


\nmerkung bei der Korrektur: In Fig. 2 sind die Bezifferungeı 
Linien 5 und 6 miteinander zu vertauschen. 
Beim Übergang von I nach II nimmt », trotz dem Hinzukommen deı 


rücktreibenden Kraft /, eın wenig ab: dieser auffallende Umstand hängt 











ty 
ty 


4 Wolfgang Engler und K. W. F. Kohlrausch, Raman-Spektren usw. 


Nimmt man dementsprechend an, daß die beobachteten 
quenzen 2200, 843, 586 tatsächlich zu o,, ®,. &, des linearen Molek 
oehören, so berechnet man daraus: 

Entweder: fis 

Oder f, 


3; fa = 227 d— 0513-105 
139: fa, =111l [f=13-10° vorgegeben 
Die erste Lösung, die etwa O0 » C : C :C -O formuliert werden mü 
ist weder valenzchemisch verständlich, noch mit den gemess« 
Atomabständen vereinbar; sie wird ausgeschieden. Mit den Kı 
konstanten der zweiten Lösung erhält man dann für die restliche: 
Absorption zu erwartenden Frequenzen die Zahlenwerte: 
(5; 227, 0% 937,0, 1627, ©, 2458 

Dieses Spektrum ist in Zeile 4 der Fig. 2 eingezeichnet. 

Es fehlt dann nur noch die Erklärung der beiden überzählig: 
Frequenzen bei 1114 und 1174. Ob diese darauf zurückzuführen sin 


daß in diesem Frequenzgebiet der Oberton 2, — 1176 mit deı 


Kombinationston &;+@, = 1167 nahe zusammenfällt, oder ob si 


6 
einer zweiten unsymmetrischen Molekülform, die wegen des von Nu 
verschiedenen Dipolmomentes zu erwarten ist, angehören, können w 
nicht entscheiden. 


Wir kommen daher zu dem Ergebnis, daß Kohlensuboxyd 


flüssigen Zustand größtenteils, wenn nicht ausschließlich, die linear 
und symmetrische Struktur der Form a hat. Die Kraftkonstanteı 
sind von der gleichen Größenordnung wie in O0:C:O0 bzw. H,C:C:CH, 
daraus ist zu schließen, daß auch die Atomentfernungen O: € bzw 


CU :C im Suboxyd in einem ähnlichen Verhältnis stehen wie in dies: 
beiden Molekülen. In der Tat verhält sich s (U :0) zu s(U:C) u 
Suboxyd wie 118:127-0'93, während sich die entsprechenden A| 


stände in Kohlendioxyd und Äthylen verhalten wie 116: 120 0% 


damit zusammen, daß f,; je nachdem, ob die Amplitude vom Atom 3 größer « 
kleiner ist als die Amplitude von Atom 1, auf Zug oder Druck beansprucht wii 
Im ersten Fall wirkt f,, auf m, im entgegengesetzten Sinn wie /js, auf ma im gleic! 
Sinn wie fs3; im zweiten Fall wirken f,, und fj> bei m, gleichsinnig, fj,; und 
bei m, gegensinnig. Da die relative Amplitude von m, ceteris paribus von 
Massenverteilung abhängt, so hängt es hiervon auch ab, ob ®, mit fi; zu- od 
abnimmt. Wäre z.B. m, =16, m; =12, m3=20, dann würde bei gleichen Kı 
verhältnissen ©, ein wenig zunehmen. Aus Fig. 1 entnimmt man weiter, 


aus Symmetriegründen &; und ©, von fao, ®- von d, unabhängig sein müss 


3 


ferner wird », nur wenig mit fjo. ®, wenig (siehe oben) mit f,, variieren. 
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N) 
ei Röntgenanalyse der Galliumbronzen '). 
(20. Mitteilung über Metalle und Legierungen ’).) 
Von 
E. Zintl und O, Treusch. 
nu em Institut für anorganische und physikalische Chemie der Technische: 
St Hochschule Darmstadt.) 
Kruft (Mit 4 Figuren im Text.) 
Ie1 (Eingerangen am 24. 9. 36.) 
m System Cu—Ga sind bei Zimmertemperatur drei intermediäre Phaseı 
enographisch nachweisbar. (Cu nimmt gegen 15 Atomproz. Gallium unter 
rweitung auf (a-Phase). Im Bereich von 20 bis 24 Atomproz. Gallium erhalten« 
hlio« rdiagramme lassen sich deuten als Überlagerung der Interferenzmuster dreieı 
si en a, au und ö, von denen . wahrscheinlich hexagonal dichteste Kugelpackung 
) 2594A, c=4'229 A hat. Die d-Phase konnte in Übereinstimmung mit 
(ie] r . Be ; 
\ngaben von F. WEIBKE als Kristallart vom Typ des y-Messings identifiziert werden 
D bisch, «= 8'711 A, Formel Cuslraz entsprechend einer Valenzelektronenkonzen- 
ı Nu tration 21/13). Die dritte intermediäre Phase p hat ein enges Homogenitätsgebiet 
nV ınzefähr 58 Atomproz. Gallium; ihre Struktur wurde mit Hilfe von Einkristall 
ıhmen ermittelt. Sie ist tetragonal mit @a=2'830 A, c=5'831 A und enthält 
| } Atome pro Zelle in den Lagen 000, 44x, 44, (x=0'70, y=0'27). Aus den Atom 
‚du Rue 
tänden läßt sich eine geordnete Verteilung der beiden Atomsorten auf die Gitter 
nea te wahrscheinlich machen; es handelt sich danach um eine durch Mischkristall 
ante lung stabilisierte, im reinen Zustand nicht existierende Verbindung ('u@a Di 
CH Struktur der Kristallart x läßt sich als tetragonales Schichtengitter beschreiben 
bz ttehenförmige Ausbildung und hohe Spaltbarkeit senkrecht zur tetragonaler 
F Hauptachse sind damit in Über: ınstimmung 
ent 
ya Kin Vergleich des lerieruneschemischen Verhaltens von Geı 
ı Al ınium, Zinn und Blei mit dem ihrer Nachbarn Gallium, Indium 
09 ınd Thallium ist im Hinblick auf die Abgrenzung der Anionen 
bildner?) im periodischen System von Interesse. Während z.B 
r > . . . r . 
" der Nickelarsenidstruktur von PtBi sich das Wismut durch Zinn 
sich ler Blei ersetzen läßt, ist ein Austausch gegen Indium oder Thallium 
nd ne Konstitutionsänderung nicht möglich, obwohl Indium und Zinn. 
en vie Thallium und Blei nahezu gleiche Atomradien haben*). In 
Kraft 1) Dissertation der Technischen Hochs: hule zu Darmstadt, eingereicht am 
bruar 1935 bei der Abteilung für Chemie. 
iss -) 19. Mitteilung: BrAUER,G. und Havcke, W., Z. physik. Chem. (B) 33 
6) 304. 3) Vgl. Zıntr, E. und Kaiser, H., Z. anorg. allge. Chem. ?11 (1933 
1) Konstitution von PtTl: ZıntL, E. und HARDER, A., Z. Elektrochem 
Hl 1935) 767. Über PtBi. PtPb. PtGa und PtIn soll später berichtet werdeı 
sikal. Chem Abt. B Bd 4, Heft i 1.) 
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den Fluoritstrukturen Mg,@Ge, Mg,Sn und Mg,Pb lassen sich 
negativen Partner nicht durch Ga, In und TI ersetzen!). Uh 
den Verbindungen des Zinns oder Bleies mit sehr unedlen Meta 
sind nach den bisherigen Ergebnissen die an unedlem Metall reich: 
valenzmäßige zusammengesetzt ?), für Indium und Thallium eilt « 
nicht mehr). 

Aus solehen Gründen untersuchten wir die Legrierungen 
Galliums mit Kupfer, und zwar zunächst nur bei Zimmertemperat 
Unsere Ergebnisse bedürfen noch der Ereänzung hinsichtlich 
bei höherer Temperatur existierenden Phasen. Die Struktur 
(Galliumbronzen ist überdies von Interesse im Vergleich zu jener 
viel untersuchten Kupfer — Aluminium-Legierungen 

Nach Beendirunge unserer Arbeit erschien eine Mitteilung 
F. WEIBKE*) über das Zustandsdiagramm des Systems Cu — Ga. N 
weit eine sichere Zuordnung möglich war, sind im folgenden 
einzelnen Kristallarten mit den von WEIBKE hierfür gewählten erie: 


schen Buchstaben bezeichnet worden. 


Herstellung der Legierungen. 

Als Ausgangsmaterialien dienten Gallium von den Vereinigt: 
Chemischen Fabriken zu Leopoldshall und Elektrolytkupfer 
Firma E. Merck. Oxydfreie abgewogene Metallproben im Gesaı 
eewicht von ungefähr 12 ge wurden in evakuierten. zureschmolzen: 
Quarzröhrchen bei 1100° unter kräftigem Schütteln zur Legieru: 
vereiniet und im Laufe von 4 Stunden abgekühlt. Einwaage uw 
Gewicht des Regrulus stimmten in allen Fällen so gut überein, d 
sich eine Analyse erübrigte. 

Das durch Abfräsen unter Kohlendioxyd hergestellte Pulh 
temperten wir vor der Röntgenaufnahme mehrere Stunden im \ 
kuum bei 400°. Leichter schmelzende Pulverproben höheren Galliuı 
oehaltes wurden vor der Untersuchung nicht so hoch erhitzt od 
nur einige Tage bei Zimmertemperatur aufbewahrt. 

I) Unveröffentlichte Versuche. 2) Untersuchungen über die Struktur 
valenzmäßig zusammengesetzten Verbindungen von Li, Na, K mit den Anioı 
bildnern der IV. und V. Gruppe sind im Gang (mit A. HArveEr und G. Bravı 


In der Reihe Li, N, Li,P, Li, As, Li,Sb, Li, Bi tritt sowohl zwischen Li, N 


Li, P als auch bei Li,8b Konstitutionswechsel ein; Na,Bi, Na,Sb, Na, As, K 


und Ä,8b haben dieselbe Struktur wie Li, As. 3) Vol. ZıntrL, E. und BRAUER, | 
Z. Elektrochem. 41 (1935) 297. 1) WEIRBKE, F., Z. anorg. allg. Chem. 220 
(1934) 293. 
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Röntgenanalyse der Galliumbronzen 


Röntgenanalytischer Nachweis intermediärer Phasen 
bei Zimmertemperatur'). 
V. Hume-RoTHERrY, G. W. MaRBoTT und K.M. CH. Evans ?), so 
WEIBKE haben bereits festgestellt. daß Kupfer bei Zimmeı 
ratur bis gegen 20 Atomproz. Gallium unter Gitterweitung auf 
n kann («a-Phase) Bei einem Gehalt der Legierung von 
\tomproz. Gallium beobachteten wir schon starke neue Linien 
Pulverdiaeramm: die Grenze des «-Gebietes sollte danach bei 
temperatur unter 20 Atomproz. Ga liegen 
Wie unten eezeiet wird, lassen sich die neuen Linien zum großen 
einer Kristallart mit hexagonal dichtester Kugelpackung zu 
eiben. die wir mit « bezeichnen. Sie ist wahrscheinlich mit keineı 
ın WEIBKE im Zustandsdiagramm aufgeführten Phasen identisch 
Zwischen 30 und 40 Atomproz. Gallium trat abermals ein neues 
enmuster in Erscheinung. Es gehört einer Kristallart ö an. die 
h der ö-Phase im System (u 1! (Cu, Al,) eine Struktur vom 
pus des y-Messings hat. 
Noch größere Galliumgehalte führten zu einer dritten inter 
diären Kristallart 7. homogen bei etwa 58 Atomproz. Gallium 
he ein linienreiches Pulverdiageramm lieferte. Mit Hilfe von 
kristallaufnahmen konnte ihre Struktur ermittelt werden. die als 
raeonales Schicehteneitter beschrieben werden kann 
Darüber hinaus tritt freies Gallium auf, das anscheinend nur sehı 
Kupfer löst, denn seine Linien werden bei Kupferzusatz kaum 
IS hoben 
Struktur der d-Phase. 
Mit Hilfe der Hurzschen Kurven konnten die Pulverdiagramme 
)-Phase kubisch beziffert werden. Für die Gitterkonstante 
mit Kupfer gesättigten d-Phase fanden wir den Wert «= 8711 A 
Dichte wurde pyknometrisch zu 8°27 ermittelt und daraus folgt 
\tomzahl der Basisgruppe von 506. 
Diese Befunde und ein Vergleich der Röntgenintensitäten mit 
en von (u, Al, oder y-Messing beweisen das Vorliegen einer 


Struktur. F. WEIBKE kam zu dem gleichen Ergebnis und fand 


In der zitierten Arbeit von F. WEIBKE finden sich Strichzeichnungen einer 
hl von Pulverdiagrammen der Galliumbronzen, die meist viel mehr Linien 

ıls unsere Aufnahmen, weil sie anscheinend mit ungefilterter Strahlung 
tellt wurden. 2) Hume-RoTHErRY, W., MARBOoTT, G. W. und Evan 
C#., Philos. Trans. Rov. So London (A) 233 (1934) 76 
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für die Gitterkonstante auf der Kupferseite des Homogenitätsgebie 
a—s8710AÄ. Angesichts dieser Übereinstimmung erübrigt sich 
Wiedergabe der Auswertungen unserer Diagramme. 


Struktur der «- Phase. 

Die Konstitutionsaufklärung der «-Phase bot Schwierigkeit 
weil Interferenzen von Legierungen mit 202, 210 und 240 Atoı 
proz. Gallium zunächst nicht einwandfrei den Phasen «, « und 
zugeordnet werden konnten. Versuche zur graphischen Indizierun; 
mit den Hurrschen Kurven ergaben jedoch, daß die «-Phase mös 
licherweise hexagonale Struktur hat. In Tabelle 1 ist das Pulv: 
diagramm einer 210 Atomproz. Gallium enthaltenden Legierung 
in dieser Weise beziffert. Danach kommen die Linien zum Teil vo 
einer hexagonalen Phase «, und die übrigen, ausnahmslos schwache: 
Interferenzen von der benachbarten ö-Phase. 

Ist diese Deutung richtig, so muß die Legierung aber auch noc! 
«@-Mischkristalle enthalten haben. Deren Interferenzen fallen allı 
mit solchen von «u oder ö zusammen. Die mit 332 bezeichnete Lini 
der ö-Phase fällt nicht mit einer Interferenz der «-Phase zusammen 
ist jedoch im Vergleich zu den übrigen in Tabelle 1 verzeichnete: 
ö-Linien auffallend stark. Da sie im Pulverdiagramm der reine: 
Kristallart nur zu den schwächeren Linien gehört und andererseits 
die stärksten Linien des ö-Diagramms im vorliegenden Fall nur gering: 
Intensität haben, so muß die Interferenz 332 durch eine Linie eineı 
dritten Phase verstärkt sein. Tatsächlich fallen «200 und 8332 
praktisch zusammen. 

Wir nehmen also an, daß unsere Legierung mit 210 Atompr: 
Gallium aus «@, « und wenig ö bestand, d.h. nicht im Gleichgewicht 
war. Gestützt wird dieses Ergebnis durch Intensitätsvergleiche 
Aufnahmen von Bronzen mit 210, 240 und 270 Atomproz. Galliun 
Im Verhältnis zu « 101 (siehe Tabelle 1) wird nämlich mit steigendeı 
Galliumgehalt « 111 + «002 schwächer, 6 330 + ö 411 aber stärkeı 
wie es der Phasenfolge «, u, ö entspricht. 

Eine 6 Stunden bei 400° getemperte Probe mit 240 Atompro 
Gallium gab die Linien « 002 + «111, 6330 + ö411 und «101 ı 
etwa gleicher Stärke. Neuntägiges Tempern bei 400° und Abkühle 
während einiger Stunden änderte das Intensitätsverhältnis: Di: 
beiden erstgenannten Linien wurden schwächer als die dritte, und 
zwar war dieser Effekt bei der ersten Linie sehr deutlich, bei deı 











bie 


h 


no 


Linis 
men 
nete 
eineı 
TSeIltls 
ring 


ein: 





töntgenanalyse der Galliumbronzen. 229 


lie 1. Pulverdiagramm einer Galliumbronze mit 21’0 Atomproz. Ga. 


ferstrahlung (Nickelfilter). Filmdurchmesser 114°6 mm. Stäbchendicke 0°5 mm 











hkl sın? # (u 
x 7} d ‘ gef. be 
14 6 >21 
19° 59 100 "1168 0'117? 
21° 33 002 33 01329 (1324 
21° 57 330 +11 
22° 48 101 01502 01503 
24748 332 200 
26,45 131 510 
29° 53 102 (0,2482 024496 
31° 50 600 142 
sst 36° 30 110 220 v’3538 0’3516 
4) 2 103 04138 04151 
10° 23 552 633 23 
63° 15 200 0’4695 (4688 
st 14" ] 12 3ll 04866 ("4840 
45 1) 20] 0’5026 05019 
15°48 sll 741 54 
16° 45’ 004 222 05305 0,5296 
ass Bra 822 660 
50° 54’ 202 06023 06012 
s 53° 26 104 06451 6468 
57° 20 51 754 930 100 
61 14’ 203 07684 07667 
64° 56’ 210 (8205 ("8204 
66° 17 (a,) 23 666 331 
66° 32 lo) 
67° 30° (ay) 211 0'8536 0'8531 
67°53 (as) "8583 08571 
69° 39° (ay) 114 20 08791 "8799 
70 0 m (U’SS30 (VSS4S 
Phase: sin? 4a) 0°1172(Ah? hk k? 0033107: Cuka 1539 A ;a 2595A 
1230 A; c/a=1'630. sin? # (a,)=0'11715 (h?+ hk-+ k2)-+ 003303 12; CuKa 
1537 A; a = 2593 A; 1229 A; c/a 1631. sin? 4 (as)= 01177 (h?—hl 
003323 12; CuKa,; 1541 A; a = 2593 A; ı 227 A; c/a 1630 


‚weiten eben noch erkennbar. Die thermische Behandlung verringerte 


u 


so die Menge von « und Ö zugunsten von u. 


Nach WEIBKE existiert bei etwa 25 Atomproz. Ga oberhalb 


20° eine kubische, der Kristallart C’u, Al weitgehend ähnliche 5-Phase 


e zerfällt bei 620° eutektoid in @+y und y geht unter 489° in ö 


ber. WEIBKE fand weiterhin in diesem Konzentrationsgebiet bei 
twa 330° Unstetiekeiten auf den Differential-- Abkühlunes- und 


Krhitzungskurven, die er mit analogen Feststellungen von D. STOCK 


\LE!) am System (u — Alin Zusammenhang bringt. Nach J. H. An 


STOCKDALE, D., J. Inst. Metals 28 (1922) 273: 31 (1924) 275 
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DREW'!) handelt es sich hier um das Auftreten metastabiler Zwisch:« 
stufen der Umwandlung %— «+6: G. WASSERMANN?) hat dies duı 
Röntgenuntersuchungen bestätigt. 

Für die Abmessungen des hexagonalen Elementarkörpers 
u-Phase ergeben sich aus Tabelle 1 die Werte @« = 2593 A. ce = 4 228 
';a—=1%63. Das Achsenverhältnis entspricht dem einer hexagoı 
dicehtesten Kugelpackung. Eine solche Struktur würde zwei Atoı 
im Elementarkörper aufweisen. Wir bestimmten die Dichte 
210 Atomproz. Gallium enthaltenden Legierung und fanden D= 8 
Hieraus berechnet sich mit dem durchschnittlichen Atomgewicht 64 x 
die Atomzahl der Basisgruppe zu 199, also 2. Die Inhomogenit 
der Probe fälschte das Ergebnis deshalb nicht merklich. weil nur weı 
dö vorhanden war und andererseits « und « als kubische und hes 
gonale Kugelpackung gleiche Raumerfüllung haben 

Achsenverhältnis und Zelleninhalt der «-Phase deuten also üb« 
einstimmend auf hexagonal dichteste Kugelpackung. Die beide: 
Atome des Elementarkörpers müßten dann in den Lagen 000 uı 
"=5 sein. Eine solche Anordnung verlangt Auslöschungen fü 
h—-k=-3n und ! ungerade. Aus Tabelle 1 geht hervor. daß dies 
Auswahlregel tatsächlich zuzutreffen scheint, denn es fehlen im unteı 
suchten Winkelbereich nur jene Linien der «-Phase, die der ebi 
senannten Bedingung gehorchen. 

Der weitere Beweis für das Vorliegen einer hexaeonalen Kug: 
packung durch Vergleich beobachteter und berechneter Intensität: 
wird durch die Koinzidenzen von «-, u«- und -Linien im Pulver 
diageramm erschwert. Man kann aber den Intensitätsbeitrag der zu 
benachbarten Phasen rechnerisch berücksichtisen und kommt daı 
zu einer durchaus befriedigenden Übereinstimmung mit der Beo! 
achtung. Am einfachsten gestaltet sich die Rechnung für eine n 
aus @ und bestehende Probe. weil die Reflexionsintensitäten dı 
im y-Messingtyp kristallisierenden ö-Phase von zahlreichen Paı 
metern abhängen. Wir berechneten daher die Intensitäten des 
Tabelle 1 ausgewerteten Pulverdiagramms einer Legierung n 
210 Atomproz. Galiium, weil diese Probe neben « und « nur 
wenig ö enthielt, daß der Intensitätsbeitrag von ö-Linien im Fa 
einer Koinzidenz mit «-Linien vernachlässiet werden konnte. B 
Koinzidenz von «- und «-Linien wurde die berechnete Intensität d: 


1 


\nDREW, J. H., J. Inst. Metals 13 (1915) 249 ) WASSERMANN, ( 


Metallwirtsch. 13 (1934) 133 
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\d 


ıltune des «-Dubletts durchgeführt, weil von da 
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e um einen Betrag proportional der berechneten Intensität deı 
fallenden «-Linie vermehrt: 

J=J OJ 


für das ganze Diagramm konstante Proportionalitätsfaktor ( 


Meneenverhältnis „:« ab: er wurde durch Probiereı 


Tabelle 2 und Fie 


vom 


ttelt \us 


daß man auf diese 


I eeht hervoı 





700 002 101 702 110 103 200 112 207 004 202 104 203 120 


Vereleich berechneter und beobachteter Intensitäten im Pulverdiagramı 


einer Galliumbronze mit 21°0 Atomproz. Galliun 


befriedigende Übereinstimmung mit der Beobachtung 


elen kann: der Vereleich wurde nur bis zur beeinnenden Auf 


an die Schätzung 


Linienschwärzungen unsicher wird. 


2 Intensitäten ıı Pulverdiarramm der ( (; B 





21°0 Atomproz. Ga (Kupferstrahlung 
hkl Linie 
BEE J J J J 2J 
f f schw g 
I00 +6 6 
002 111 13 102 s1 S 
10] 187 187 st 
102 25 25 S 
110 220 >25 In 217 t S 
103 IS IS 
I’OO 4 } Ss 
ı12 311 28 10 242 S 
(1 2 U) 
004 222 5) 65 
»202 > 
104 ) 
203 ) 
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Zur Intensitätsberechnung diente die Beziehung 


‚„ 1+c0s?2%9 


J=H:-|8*.-— — —, 
sin?#.-cos# 

worin H= Flächenhäufigkeit, $—Strukturfaktor. Da Kupfer u 
Gallium nahe gleiches Streuvermögen haben, so wurden die Ato 
formfaktoren für beide Atomsorten einer nach den Angaben ı 
L,. PauLinG und J. SHERMAN!) gezeichneten F-Kurve des Kupfers en! 
nommen. Ob Cu und Ga geordnet oder regellos auf die Punkte des 
«-Gitters verteilt sind, läßt sich wegen des ähnlichen Streuvermög: 
röntgenographisch nicht entscheiden. 

Wenn auch die bis jetzt vorliegenden Beobachtungen bei de: 
«-Phase für hexagonale Kugelpackung sprechen, so halten wir do 
die Frage nach der Konstitution und den Bildungsbedingungen diese: 
Kristallart noch nicht für geklärt. Dazu sind insbesondere auc! 
Röntgenaufnahmen bei höheren Temperaturen erforderlich, wie si 
vor allem G. WASSERMANN?) im analogen Fall der eutektoiden Um 
wandlung von 3-Aluminiumbronze erfolgreich durchführte. 


Struktur der Kristallart g. 

Pulverdiagramme der Kristallart x sind linienreich und reiche: 
zur Strukturbestimmung nicht aus. Es gelang jedoch, einen Einzel 
kristall auf folgende Art zu erhalten: Eine Legierung mit 75 Atom 
proz. Gallium, die nach Ausweis ihres Pulverdiagramms außer y-Kri 
stallen schon freies (mit Kupfer gesättigtes) Gallium enthielt, wurd: 
nach dem Verschmelzen im Quarzröhrchen und langsamer Abkühlun; 
nochmals über den Schmelzpunkt des Galliums auf etwa 40° eı 
wärmt. Beim Abschleudern des verflüssigten Metalls blieb ein Aggre 
gat sehr dünner, rechteckiger Blättchen der Kristallart g zurück 
Mit Hilfe eines stereoskopischen Präpariermikroskops wurde ein so 
ches Blättchen von etwa 05 mm Kantenlänge isoliert und mit eineı 
Spur Paraffin an der Innenwand eines mit Argon gefüllten und danı 
abgeschmolzenen Markröhrchens befestigt. Dabei ließ sich ein: 
geringe Verbiegung des Blättchens nicht vermeiden; es gab daheı 
verwaschene Röntgenreflexe, jedoch beeinträchtigte dies nicht di 
rein geometrische Auswertung der Diagramme. 

!) PauLiss, L. und SHERMAN, J., Z. Kristallogr. 81 (1931) 26. 2) Wassı 


MANN, G., Metallwirtsch. 13 (1934) 133. Vel. dazu auch DEHLINGER, U., Meta 
wirtsch. 13 (1934) 205. KURDJUMOW, G. und STELLETZKY, T., Metallwirtsch. 13 


(1934) 304. KamıssKyv, E., KURDJUMOW, G. und NEUMARX, W., Metallwirtsch. 13 
(1934) 373. 
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Röntgenanalyse der Galliumbronzen. 233 


Die Drehkristallaufnahme eine Blättehenkante in einer 


mera vom Radius 573 mm zeigte eine Schichtlinie ım Abstand 
Identitäts 


um 


mm von den Aquatorialreflexen. Daraus folgt die 


iode 2'84 A längs der Drehachse. 
Aquator und Schichtlinie dieses Diagramms wurden im WEISSEN 
rG-BöHMmschen Röntgengoniometer analysiert und aus den Koordi 


+) 


ten der Reflexe wurde auf graphischem Weg der in Fig. 2 dar 


stellte Ausschnitt aus dem reziproken Translationsgitter erhalten 


)je eestrichelten Verbinduneslinien, z. B. von 001 zu 101, geben in 
4% 
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2. Reziprokes Translationsgitter der y-Galliumbronze nach Konstruktion aus 
den Goniometeraufnahmen eines um [100] gedrehten Kristalls 


perspektivischer Darstellung die Richtung der Drehachse, welche auf 


er Zeichenebene senkrecht steht. 
Wie aus Fig. 2 ersichtlich, läßt sich das reziproke Translations- 


tter durch ein orthogonales Vektorentripel beschreiben. Aus den 


ılanzwinkeln der Reflexe 010, 020, 030 (Goniometeraufnahme) 
rechnete sich die Identitätsperiode längs [010] im Mittel zu 283 A, 
so praktisch gleich groß wie längs der Drehachse [100]. In der 


itten Richtung [001] ergab sich aus den Interferenzen 00/ deı 


niometeraufnahmen ein Parameter von 580 A. Vermutlich handelt 


um einen tetragonalen den 


Are 


sich also Elementarkörper mit 


hsen a und ce=5sS0Ä. Gestützt wird diese Annahme 
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Pulverdiaeramm 


58 Atomproz. Gallium enthaltenden Bronze entsprechend beziff 


läßt. wie aus Tabelle 3 hervorgeht. 


Es soll nieht unerwähnt bleib: 


daß unsere Aufnahmen außer den in Tabelle 3 verzeichneten Int: 





Tabelle 3 Pulverdiaeramm einer Galliumbronze mit 580 Atompı 
Gallium (Kristallart 9). CuKa-Strahlung. Filmdurchmesser 114°6 mm. Stäbel 
dicke 0’5 mm 

Y Int. hki in? + gef sin? # beı 

738 s—n 001 00173 00174 

1I5°’18 S— 8 002 vO0696 "0696 

15 7 m 010 (0740 (00740 

17° 35 st 011 00913 00914 

22° 18 sst 012 0,1440 01436 

22° 38 sst —st 110 01481 01479 

23° 18 m 003 01565 01566 

23° 56 ss 73 01646 01653 

27° 47 S L12 02173 02175 

31° 48 s 004 02777 0,2784 

32° 50 m 020 02956 02958 

ss 323 n 113 03052 03045 

33°53 Ssss 021 03108 03132 

37709 ss 022 0,3647 03654 

re /j S 120 0,3697 03698 

38° 30 s(—m) 23 03875 03872 

0° 51 mi—S 114 04278 04263 

41° 38° st 005 132 er4414 04350 

12° 20 m 023 04535 04524 

45° 38 m— st 015 05110 05090 

16°05 RER 123 ("5189 05264 

+49 18 m 024: VAT74S 05740 

19° 24 S 024: 05765 05758 

19° 45 Ss 115e, 0"'5825 "5828 

49° 51 S88 115: 05842 05829 

50°18 m—s 220 (5920 0’5913 

50°’ 24 S 220: 0.5937 (5930 

53° 38 SS8 124: 06484 06480 

53 44 SSSS 124: V"6501 06482 

5430 Sg 0304 6628 06652 

54° 36 388 030%, 06644 0,6671 

55° 44 SS 031« (6830 6826 

55750 SSs 031« 6846 06845 

36°53 ss 016: 07015 07003 

6° 59 SS8 o16« 07031 07027 

58° 53 S 032: 07329 07339 

8” 59 ss 032: 07345 0’7352 

59° 15 m 130«, 07386 07391 

9" 21 sss 130 07401 07412 
sın? #l(e) 007395 (h? k2) 001739 1: Cuka 1539 A; ı >S30 A; « 5'853: 
a— 2'062. sin? #(e,) = 007391 (h?-+ k2)+ 001741 12; CuKay 1'537 A; a= 2'827 
5'824 A. sin? 4(«s) = 007410 (Ah? k2)- 001745 1?; CuKa 1'541 A 2'853 




















Röntgenanalvse der Galliumbronzen. 2: 


zen noch einige äußerst schwache Linien aufweisen. die abeı 


ich mit Reflexen der ö-Phase zusammenfallen:; sie ließen sich 
h Tempern nicht beseitigen, und wir schreiben sie einer kleinen 
re der ö-Phase zu, die in der Bronze mit 58 Atomproz. Gallium 
enthalten war. Vielleicht beginnt das Homogenitätsgebiet deı 
ıse erst bei ein wenig höheren Galliumgehalten oder die Gleich 
hte stellen sich beim Abkühlen nur sehr langsam ein; letzteres 


le von WEIBKE festgestellt und als erschwerend für die thermo 


vtische Untersuchung hervorgehoben 

(Gleiche Länge zweier Achsen einer orthogsonalen Translations 
ppe beweist noch nicht das Vorliegen tetragonaleı Symmetrie 
mehr sollte dies aus den Intensitäten der Einkristallreflexe hervoı 


en. Wie schon erwähnt. eeben aber die blättehenförmisen und 


bieesamen Kristalle infolge geringer Deformationen nur zerfaserte 


flexe und sie konnten deshalb nicht zur Entscheidung benutzt 


erden. Die Annahme tetragonaler Symmetrie ist jedoch gerecht 
tiet, weil man auf dieser Grundlage eine Struktur der -Kristalle 
leiten kann, welche die beobachteten Intensitäten des Pulveı 
ıramms bestens erklärt 


. 


Die Dichte einer 55°0 Atomproz. Gallium enthaltenden Legierung 


rde pyknometrisch zu D= 724 festgestellt. Daraus folgt mit den 


terkonstanten @« = 2'830 A, « 5835 A und einem mittleren Atom 
vicht 671 (entsprechend >8 Atomproz. Ga) die Atomzahl der 


sisgruppe zu 305. Die Elementarzelle der g-Phase enthält 


} ISO 
/ i 


tome 
Die Röntgendaten liefern in unserem Fall nur das Schwerpunkts 


ter, weil (u und Ga mit den Atomnummern 29 und 31 sich 


Im 
euvermögen nur wenige unterscheiden: ledirelich die Periodizität 


\tomschwerpunktslagen wird durch den E 





ementarkörper mit 
\tomen beschrieben. Es ist also röntgenographisch nicht zu ent 
eiden, ob C’u- und @a-Atome regellos oder geordnet auf die Gitter 
nkte verteilt sind Die Strukturdiskussion vereinfacht sich in 
erem Fall auf die Lokalisierung dreier Atome gleichen Streu 
MOLENS. 

Systematische Auslöschungen treten nicht auf, vielmehr konnten 
ılle im untersuchten Winkelbereich nach der quadratischen Form 
rwartenden Reflexe beobachtet werden. Diese Feststellung führt 
Einschränkung der Raumgruppen auf D,,. V,. D;, ( 0,, 8 


( Eine gleiche Auswahl an Raumgruppen folgt aus der Be 
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dineung, daß 3 Atome in der tetragonalen Zelle untergebracht we 
müssen. Da weiterhin die 1- und 2-zähligen Punktlagen dieser Ra 
gruppen!) zum Teil dieselben sind, so kann die Diskussion auf 
C!, und 8} beschränkt werden. Nach Ausscheidung aller Komb 
tionen der 1- und 2-zähligen Lagen, die grobe Verstöße gegen 
beobachteten Intensitäten erzeugen würden, bleiben zwei Mög 
keiten der Anordnung: Zi u. 

1. 0009. su, su. 

2. 000, 4!x, 11y. 


0) 


D} 


Es genügt, lediglich die zweite Möglichkeit näher zu prüfeı 


weil die erste nur den Spezialfall % x darstellt. Mit 
z—=070 und y=0'27 
erhält man die beste Übereinstimmung des Ganges der Linienschw 


zungen und der nach > 
{ 1 + c0os?2% 


R H.|8'®. 
sın? #- cos" 


berechneten Intensitäten (vgl. Fig. 3). Wird x gesetzt, so 


die Übereinstimmung weniger befriedigend. 


log Iber 








\/ r ’ 
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Fir. 3. Vergleich berechneter Intensitäten und geschätzter Linienschwärzungeır 


Pulverdiagramm der g-Galliumbronze. 


Fig. 4 zeigt die Elementarzelle mit den Atomen 

I in 000, 

II in $, 3, 070, 

III in #, $, 0'27. 

Für die Atomabstände berechnen sich daraus folgende Werte: 

I—11 266 A, 
I—III=2°55 A, 

II—III=251 A. 


1) Vol. die MARK-Rosgaunpschen Tabellen in MARK, H., Die Verwendung 


n 


Röntgenstrahlen in Chemie und Technik. Leipzig 1926. 
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Röntgenanalyse der Galliumbronzen. zZ 


Während die Entfernungen I—IIlIl und II—1IIl nahe gleich 
ist I—II auffallend größer. Im Sinne der Radienhypothese 
infolgedessen dem Atom III eine kleinere Wirkungssphäre als 
\tomen I und II zugeschrieben werden. Da II und III gleiche 
rdinationszahl haben, so kann dieser Unterschied nur daher 
men, daß in den Positionen Ill vorzugsweise Kupferatome sitzen 


rend die größeren Atome des Galliums in 


lagen I und II angehäuft sind. Tatsäch | A 
entspricht der halbe Abstand I—II mit we: nd 
\ dem Galliumradius 134 A (für Achter 


man aus den Entfernungen I—III und | 
III im Mittel 120AÄ für den Radius des 


Kupferatoms. der von V. M. GOLDSCHMIDT zu 


I | 17 

rdination) und nach Abzug von 133 Ä er * 
| 
1 


n_ Mm 
1|24A in Achterkoordination angegeben wird. | | | 
Wir kommen also auf Grund der Atom | 
| 28 1 Pen ee A 
ıbstäinde zu dem Ergebnis, daß die beiden u Vu 
\tomsorten nicht völlig ungeordnet auf die ’ 

1 t > 2 Fig. 4. Elementarzell 
Gitterpunkte verteilt sind. Eine der Formel der »-Galliumbronz: 


('u(Ga, entsprechende Ordnung wird angestrebt, 
ber nicht ganz erreicht; sie würde 66 Atomproz. Gallium erfordern 
hrend tatsächlich das Homogenitätsgebiet unter 60 Atomproz. Ga 
ert. Man könnte die Kristallart x als eine durch Mischkristallbildung 
it Kupfer stabilisierte, in reinem Zustand aber nicht existierende 
Verbindung C'uGa, bezeichnen. 
Cu@Ga, läßt sich als tetragonales Schichtengitter beschrei 
Längs der tetragonalen Hauptachse liegen quadratische Atom 
ıchten aufeinander, die in der Reihenfolge Cu, Ga, Cu, Cu, Ga, Cu 
Kupfer- bzw. Galliumatomen bestehen. Blättchenförmige Aus 
lung und hohe Spaltbarkeit senkrecht zur Hauptachse erscheinen 


bei anderen Schichtengittern als Folre dieses Aufbaues 
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Zur Stöchiometrie binärer Natriumverbindungen. 
(21. Mitteilung über Metalle und Legierungen). 


Von 


E. Zintl und A. Harder 
Te { hni 


anorganische und physikalische Chemie deı 


Hochschule Darmstadt.) 


\us dem Institut für 


Mit 6 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 24. 


Durch Verschmelzen von Blei oder Zinn mit überschüssigem Natriun 


\lkalimetalles mit flüssigem Ammoniak wurden die natri 


Kxtraktion des freien 
reichsten Verbindungen des Zinns und Bleies in gut kristallisierter Form hergest:« 
Ihre Zusammensetzung weicht von den Angaben der Literatur (Na, Pb bzw. Na,,/ 


Na,Sn) ab; sie entspricht den Formeln Na,,;Pb, und Na,,Sn,. Bei der B 


verbindung ließ sich dieses Ergebnis durch eine vollständige Strukturanalvsı 
1329 A, Raumgruppe T7, 16 P 


stätigen: Na,,Pb, kristallisiert kubisch, a 
N $I2: U 016, z vn 


(u=5/24), 12 Na in Lage a, 48 Na in Lage e ( 


Lage ı 

‚Jedes Bleiatom ist von 12 Natriumatomen umgeben, die eine Koordinationsf 
ihnlich wie bei der hexagonal dichtesten Kugelpackung bilden. Na,),Pb, 
Cu];8t4 haben den gleichen Gitterbau. Na,,Sn, ist rhombisch mit a,= 979 


22'7SA, a,—5'°56 A, und 38 Atomen pro Zelle. 
Während in allen anderen bis jetzt untersuchten Fällen die an unedlem Met 
reichsten Verbindungen der Alkali- und Erdalkalimetalle mit Anionenbildı 
alenzmäßige Zusammensetzung haben, bleibt der Natriumgehalt der entspreecl 
Verbindungen des Zinns und Bleies hinter den Formeln Na,Sn und Na, 
zurück. Anscheinend bezeichnen die Valenzregeln für binäre Natriumverbinduı 


Elementen ein bis vier Stellen vor den Edelgasen bei völlig geordneter At 
Fall stärkerer (lon 


de n 


von 
verteilung eine obere Grenze des Natriumgehaltes, die im 
Polarisation unter Umständen nicht mehr ganz erreicht wird. 
In früheren Mitteilungen ist darauf hingewiesen worden, d 
sich die Gruppe der zur Anionenbildung befähigten Elemente au 
in der Zusammensetzung ihrer binären Verbindungen mit unedl 
Metallen hervorhebt: Die jeweils an unedlem Metall reichsten Vi 
bindungen sind nach den bis jetzt vorliegenden Angaben valeı 
mäßig zusammengesetzt, sie entsprechen formelmäßig den Salz: 
der einfachsten flüchtigen Hydride. 

Diese Feststellungen gründeten sich bisher im wesentlichen a 
thermoanalytische Messungen, bei denen die Zusammensetzung ni: 


Nach solehen Unt: 


mit eroßer Genauigkeit ermittelt werden kann. 
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ungen werden in der Literatur die aus dem Schmelzfluß kri 
sierenden, natriumreichsten Verbindungen des Zinns und Bleis 
\en Formeln Na,Sn und Na,Pb beschrieben. F. WEIBKE!) stellte 
Verbindungen auf eine im Prinzip von P. LEBEAT ?) angegeben« 
se her durch Verschmelzen von Zinn oder Blei mit überschüssigem 
rum und Extraktion des freien Alkalimetalls mit flüssigem 
monlak; die \nalysendaten entsprachen eut den genannten 
nein 

CH. W. STILLwELL und W.K.Ropısson?) schrieben jedoch 
erdings der Bleiverbindung die Formel Na,, Pb, zu. Sie fanden 
lich, daß sich das Pulverdiaeramm kubisch mit @« = 1327 A be 
rn läßt: aus der zu 331 bestimmten Dichte berechneten sie 
Atome im Elementarkörper. Die Autoren zogen daraus den 
luß, daß eine Struktur vom Typ des y-Messings mit 75 Atomen 
) Zelle vorliege. und da solche Kristallarten nach der Valenzelek 
ınenregel 21 Valenzelektronen auf 13 Atome enthalten, so wurden 
Klementarkörper 16 Atome Blei (mit je 4 Valenzelektronen) und 
\tome Natrium angenommen 

Die Formel Na,, Pb, ist aber damit nicht überzeugend begründet 
fehlt der mit Intensitätsberechnungen zu führende Nachweis eineı 
Struktur. Außerdem verliert die Valenzelektronenregel bei Lerie 
oen sehr unedler Metalle ihre Gültiekeit, wie an zahlreichen Bei 
elen gezeigt worden ist ®). 

Thermoanalytisch kann zwischen Na,,Pb; und Na,Pb nicht 


terschieden werden. Wir stellten deshalb diese und die analoge 


erbindung des Zinns in ähnlicher Weise her. wie dies F. WEIBKE 


tan hatte und bestimmten den Natriumgehalt möglichst genau. Die 
sultate lassen sich gut durch die Formeln 

Na,Pb, und Na,,sSn, 
edergeben. Angesichts dieser etwas komplizierten Zusammen 
tzune könnte man vielleicht vermuten, der Mindergehalt an Na 
ım gegenüber Na,Pb und Na,Sn sei durch die Darstellungs 
se bedingt. Wir erhielten jedoch die beiden Verbindungen in 


rm von Kriställechen. die einige Zehntelmillimeter lang waren und 


WEIBKE, F., Diplomarbeit. Hannover 1928. 2) LeBeEav, P., Bull. So 
France [3] 23 (1900) 250. U. R. Acad. Sci. Paris 130 (1900) 502 St 
‚Ca. W. und Rogısson, W.K.,.J. Amer. chem. Soe. 55 (1933) 127. *) Zıwrı 


BRAUER, G., Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 245. 
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keinerlei Korrosionserscheinungen, sondern völlig blanke, stark m: 
lisch glänzende Oberflächen zeigten. Daß flüssiges Ammoniak unt: 
aus solchen Kriställchen Natrium ohne sichtbare Veränderung der! 
spiegelnden Oberflächen herauslöst, ist höchst unwahrscheinlich 

Eine Bestätigung der Formeln Na,,Pb, und Na,,Sn, hat 
schließlich aus der röntgenometrischen Untersuchung ergeben. B 
Verbindungen wurden mit Hilfe von Einkristallaufnahmen 
messen. Die vollständige Strukturaufklärung ist vorläufig erst 
der Bleiverbindung gelungen: Na,,Sn, hat vermutlich eine nur w: 
abweichende Konstitution. Übereinstimmend mit STILLWwELL u 
RogBInson fanden wir, daß die Bleiverbindung ein kubisches Gitt 
aufweist. Die Gitterkonstante bestimmten wir zu @a=1329A, |] 
der Zelle sind aber nach unseren Messungen neben 16 Atomen Bl 
nicht 62, sondern 60 Atome Natrium. Eine auf dieser Grundlag 
durchgeführte Strukturdiskussion führte zu dem Ergebnis, da 
Na,,Pb, die gleiche Atomanordnung aufweist, wie sie vonF.R.Morkr« 
und A. WESTGREN!) für die Phase C’u,,St, angegeben wurde. Na: 
dieser Feststellung dürfte die Richtigkeit unserer analytischen Resu 
tate nicht mehr zweifelhaft sein. 

Na,,Sn, kristallisiert rhombisch mit a = 979, b = 2278, c—5 56 
und enthält 38 Atome pro Zelle. 

Die aus dem Schmelzfluß erhältlichen, natriumreichsten \: 
bindungen des Zinns und Bleis zeigen also schon deutliche Abw: 
chungen von der valenzmäßigen Zusammensetzung. In der Grup) 
der negativen Atomionen sind Sn*" und Pb*" am leichtesten polaı 
sierbar?). Beim Übergang etwa von NaJ zu Na,Te, Na,Bi 
schließlich zur natriumreichsten Bleiverbindung wird infolgedess: 
die Asymmetrie der Ladungsverteilung zwischen beiden Teilcheı 
sorten geringer. Beim Halogenid ist die valenzmäßige Zusammı 
setzung eine Folge der diskreten, ganzzahligen lonenladungen, zu: 
Aufbau eines elektrisch neutralen Kristalls müssen hier die Teilch. 
in einem zsanzzahligen Mengenverhältnis zusammentreten. Beiı 
Plumbid ist dagegen die Polarisation schon so weit gediehen, 
die Bedingung der Elektroneutralität auch bei kleinen Abweichung‘ 
von der Zusammensetzung Na,Pb erfüllt werden kann und « 
Valenzregeln ihre strenge Gültigkeit verlieren. 


1) MORRAL, F. R. und WESTGREN, A., Ark. Kem. Mineral. Geol. (B) 11 (1934 
2) Vgl. dazu GRIMM, H.G. und Worrr, H., Handb.d. Physik (Gere 
ScHEEL), 2. Aufl., Bd. XXIV/2, S. 964. 
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Nach diesen Feststellungen kann man auf Grund des bis jetzt 
egenden experimentellen Materials folgendes sagen 

Die Valenzregeln bezeichnen für binäre Natriumveı 
lungen von Elementen I bis 4 Stellen vor den Edel 


bei völlie geordneter Atomverteilung eine obere 


nze des Natriumeehaltes. die im Fall stärkerer 
en-)Polarisation unter Umständen nicht geanz eı 
ht wird. 


Daß Zi,Bi, Li,Sb, Li,As, Li,P, Na,Bi, Na,Sb, Na,As, K,Bi 
‘) eine diesen Formeln entsprechende Zusammensetzung haben 
aus einer mit G. BRAUER durchgeführten. noch nicht veröffent 

ten Untersuchung über die Struktur dieser Verbindungen hervor 
Schließlich soll noch angeführt werden. daß es nicht zelungen 
Lithium- oder Kaliumverbindungen des Bleies oder Zinns mit 

ler bei Na,,Pb, angewandten Methode in gut kristallisierter Form 
erhalten. Extraktionsversuche lieferten Rückstände. die weit 
venieer Alkalimetall enthielten als der Zusammensetzung der thermo 
ılytisch nachgewiesenen, alkalireichsten Verbindung entsprach. 
Kalium —Blei-Legierungen gaben z. B. einen Rückstand der Zu 


mensetzung ÄKPb. 


Darstellung, Analyse und Bestimmung der Dichte 
von Na, ‚Pb, und Na, ,Sn,. 
n einem mit Argon!) gefüllten. verschraubten und zugeschweißten 
KEisentiegel wurden 10 & Blei und 10 & Natrium bei 600° geschmolzen ? 
rch Schütteln gut vermischt und dann im Laufe von 48 Stunden 
osam gekühlt. Dabei kristallisiert die Bleiverbindung aus dem 
erschüssigen, geschmolzenen Natrium und es entstehen gut aus 
sebildete Kriställchen. 

Die erstarrte Schmelze wurde in ein Gerät befördert. das zuı 
traktion des überschüssigen Natriums mit Hilfe von flüssigem 
\mmoniak diente. Bei allen diesen Operationen gewährleisteten die 
ınserem Laboratorium angewandten Methoden zur Handhabung 
ttempfindlicher Stoffe den Ausschluß von Sauerstoff und Feuch 


eit. 


Das Argon verdanken wir der Gesellschaft für Lindes Eismaschinen üı 
erelskreuth. 2) Für das Zustandsdiageramm des Systems Na— Pb vel. ins 
lere KLAIBER, H., Z. Elektrochem. 42 (1936) 258. 
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Um die Legierung ohne Oxydation aus dem Eisentiegel in 
Extraktionsgefäß zu bringen, benutzten wir die in Fig. 1 gezeichı 
Vorrichtung. Über den aufgekitteten Glasschliff S war das G: 
in Verbindung mit dem Extraktionsapparat und einer Anlage 
Herstellung reinen Stickstoffes. Der auf möglichst geringe Wa 
stärke abgedrehte Tiegel 7’ wurde im Eisenrohr R mit Hilfe 
Schrauben A so eingeklemmt, daß sein Boden durch den Spalt 
hindurch unter Stickstoff abgesägt werden konnte. Dann wurde 
Tiegel mit einem durch die zentrale Bohrung der Verschlußplatte / 
eingeführten Draht nach rechts verschoben, wieder festgeklemı 
und der Kopf (konischer Stopfen mit Überwurfmutter, verschweiß 
abgesägt. Letzterer konnte nach Abnahme der Platte B aus deı 
(Gerät entfernt werden. Die Legierung befand sich jetzt in ein 
beiderseits offenen Hülse aus Eisenblech; nach Abklopfen der Eiseı 
späne beförderten wir sie durch $ in den Extraktionsapparat. Wäl 
rend dieser Maßnahme hielt der eingeleitete Stickstoff die Luft ferı 








Ba “ 
ı@| „r -r 
ummmanzmer. Vnee Vu een eu _ e 
7 fe z\ 
ne 4 _ 


Fig. 1. Gerät zur Öffnung von Eisentiegeln unter Luftabschluß. 


Wie bei allen derartigen Versuchen ist dem Schutzgas nach Möglie! 
keit immer nur der Austritt aus einer Öffnung zu gewähren; der Säg: 
spalt Sp konnte durch eine Schelle €, die Bohrung in B durch ein« 
Gummistopfen verschlossen werden. 

Die Extraktion wurde in allen Fällen bei etwa —50° so lang 


betrieben, bis das vom Präparat ablaufende Ammoniak nicht meh: 


blau gefärbt war. Im ersten Versuch erhielten wir schließlich e 
farbloses Filtrat, im zweiten wurde die Extraktion über das \: 
schwinden der Blaufärbung hinaus noch längere Zeit fortgesetz 
wobei das ablaufende Ammoniak immer schwach grün!) aussah. 
Auf dem Filter blieb ein Haufwerk aus tannenbaumartig verästelte: 
sechsseitigen Nädelchen zurück, die einige Zehntelmillimeter lang ware: 
und ganz glatte, gut metallisch reflektierende Oberflächen hatten 


1) Ammoniakalische Polyplumbidlösungen sind grün, Polystannidlösung 
rot gefärbt. Vgl. ZıntıL, E., GOUBEAT, J. und DULLENKOPF, W., Z. physik. Chem 
154 (1931) 1. 
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Die Darstellung der Zinnverbindung geschah in derselben Weise 

6 e Zinn und 10 g Natrium je Ansatz. Hier färbte sich das flüssige 

noniak bei längerer Extraktion rötlich, ein Zeichen, daß auch 

Zinnverbindung ein wenig löslich ist. Als Rückstand erhielten 

cut ausgebildete, silberglänzende Nädelchen von einigen Zehntel 

imetern Länge. 

Zur Analyse wurden die Präparate zunächst im Vakuum beı 

von Ammoniak befreit, in evakuierten und abgeschmolzenen 
(laskureln gewogen, dann unter reinem Stickstoff mit einem großen 

berschuß destillierten Quecksilbers amalgamiert und schließlich 

Wasser unter Luftausschluß zersetzt. Die entstandene Lauge 

ırde durch kurzes Kochen von etwa vorhandenen Spuren Ammo 
k befreit und dann titriert. Wir erwähnten schon in einer früheren 
\litteilune!), daß man auf diese Art den Alkaligehalt vieler Legierun- 
sen venau bestimmen kann; wichtig ist die Zugabe von so viel Queck 
ilber,. daß alles vorhandene Blei oder Zinn davon gelöst wird, wichtig 
st ferner der Ausschluß von Sauerstoff, da sonst Blei oder Zinn 
xvdiert werden und die Titration stören können. Zur Kontrolle 
ler Arbeitsweise lösten wir 198,6 me Natriummetall und 045 g Blei 
überschüssigem Quecksilber, zersetzten mit Wasser und fanden 
bei der Titration der Lauge einen Verbrauch von 8610 em? 01004 
rm. HCl statt 86°02 cm? nach der Rechnung. 

Berechnet für Na,Pb oder Na,Sn: 8000 Atomproz. Natrium ; 
für Na,, Pb, oder Na,,Sn;: 7949 Atomproz. Natrium; für Na,,Pb, 
der Na ,sSn,: 78°95 Atomproz. Natrium. 

Gefunden bei der Bleiverbindung nach Extraktion bis zum 
Verschwinden der Blaufärbung des Ammoniaks: 7910 Atomproz. Na 
trium; nach längerer Extraktion: 78°95 Atomproz. Natrium; bei der 
Zinnverbindung: 7917 Atomproz. Natrium. 

Der Natriumgehalt erreicht also bei längerer Extraktionsdauer 
nen der Formel Na,,Pb, bzw. Na,,Sn, entsprechenden Wert. Höchst- 
vahrscheinlich rührt ein etwas höherer Natriumgehalt bei kürzerem 
\uswaschen von geringen Mengen Natriumamid her, dessen Bildung 

ımmoniakalischen Natriumlösungen unvermeidlich ist und das 
ı in Ammoniak wenig löst. Bei der Umsetzung kürzer extrahierter 
Präparate mit Wasser bildete sich nämlich ein wenig Ammoniak, obwohl 


Präparate vorher bei 150° an der Pumpe entgast worden waren. 


ZiınTL, E. und HARDER, A., Z. physik. Chem. (A) 154 (1931) 85. 
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Zur Kontrolle wurde in dem 78°95 Atomproz. Natrium ent 

tenden Präparat das Blei elektrolytisch bestimmt; die Wägung 

PbO ergab 2094 Atomproz. Blei statt des für Na,,Pb, berechn: 

Wertes von 2105 Atomproz. Pb. 

Dichte geschah mit Hilfe eines sc 


Die Bestimmung der 


früher beschriebenen Gerätes!). Dabei wird die Pyknometerflüs 
keit (Xvlol) auf die Pulverprobe im Vakuum destilliert. so daß k: 
Fehleı Wir fan 


durch anhaftende Gasblasen entstehen können. 








ZINTL, E. 


und HARDER, 


A., Z. Elektrochem. 


4 


bei 0° für Na,Pb,: D=3'298; für Na, ,Sn,: D= 2'278. 
Tabelle 1. Pulverdiagramm von Na,,Pb,. Filmdurchmesser 114°6 mm. 
Kupferstrahlung mit Nickelfilter. Stäbchendicke 0°45 mm. 

N) hkl sin? # gef. sin? # 
23 211 00203 VO 
9° 29 220 00271 VO2HS 
10° 32 310 00334 00335 
12°’37 321 00470 00460 
= to) 00536 00536 
15° 47 332 00740 VOT3S 
16° 29 122 VOSOS VOSU 
i1’18 10 131 vOS76 0'087? 
18° 33 521 01012 01006 
19 3 440 0’1065 01073 
19° 47 530 01146 0°1140 
20° 56 611 532 0’1276 0’1274 
22 > +1 01413 O"140N 
23 3 631 01533 01542 
23" 38 144 01601 01609 
24°5 -10+-543 01665 01676 
zB. 12 721 633-+552 01813 O"1SI 
25° 35 642 0"1865 O’IST7S 
26 7 730 01938 01945 
27° 10 732+651 02085 02079 
28° 8 741 0,2216 0°2213 
u 653 12348 02347 
29° 20’ 322-660 02400 02414 
29° 52 831+750+743 02480 0'248 
307 44 152 02612 0261 
31° 35 910 02743 02749 
a 2 921 761-655 02869 V2SS 
32° 52 664 (02945 0'295 
33° 17 930-851 754 03012 03018 
34 7 932+ 763 03146 031: 
34° 28’ s44 03203 03219 
35 1 041+853 03293 03281 
36° 8 10, 2. 0+862 03477 0"348° 
36° 36 050-943 03555 0'355 
37° 29 10, 3, 1+-952+ 765 0.3703 0368» 
as’ 10’ 871 (3819 382 
38° 59 10, 3. 3+961 3958 0397 








HN 
133 
14HU 
36 
IT3S 
IS 
IS72 
O0 
1073 
140 
1274 
[408 
1542 
I60U 
671 
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kl sın“ W gel sin? # ber. 
) 11. 1, 0+954+873 04100 0'409] 
1: 23 10, 5 363 04232 04225 
11. 3, 0+970 4353 04359 
t 11.3; 3 10, 5. 3+972 776 (4484 04493 
10, 6.0 S66 04570 (4560 
N 12. 0,0 SS4 ("4820 (V"4N?S 
} , 0 11, 4 3 Ys] ‚74 4845 (4845 
1, 5, 2+1W, 7,1 10 > 05023 05029 
t 2.2 2 10,6, 4 05076 05096 
' 2.“ ; 0, 7, 3 05302 05298 
N au (05430 (5432 
hi 11.6.3 4992 476 (5569 (5566 
13, 1,0 38:3 11, 7, 0+985 05713 5700 
13,2, 3 ii. 7, +18 7,8 "5840 "5834 
3.30 = =. 2 (5968 N"DY6NS 
4 13 3. > ii © 5 10, 9.1 (6105 v’6102 
/ 5:3 a Bi 06243 0625 
7 10.9.3 06370 0,637 
0 3, 5, 0+13, 4, 3+12, 7, 1 11, 8, 3+987 0°6514 06505 
0 14. 1. 1 m’ 5 10, 7 996 6628 6634 
4 14 20 10. 10, 0 10.8.6 (6694 06706 
sin? #— 0°003353 (h?-- k2-+12). Cu} 9 A 29 A 
Struktur von Na,.Pb.. 
In dem schon früher beschriebene: Gerät zur lsolierung luft 
pfindlicher Kristalle wurde eine fehlerfreie Nadel von Na,,Pb, 
sucht, unter Argon mit etwas Paraffin in einem Markröhrchen 


1146 mm 


Kupferstrahlung erhielten 


in einer Kamera Durchmesseı 


Mit 


und vom 


delachse eedreht. wir ein 


ımm, das neben den Aquatorialreflexen vier Schichtlinien 
Winkeln 7° 42’. 15° 31’. 23° 39’ und 32° 21’ aufwies. aus « 
h übereinstimmend die Identitätsperiode längs der Nadel 


115 A berechnet. 


ndererseits läßt Pulverdiageramm einer erschmol 


Natrium l 


und “dias 
Kriställehen kubisch beziffern 


sich das 


ierung mit 790 Atomproz. damit iden 


mit Ammoniak erhaltenen 


um die 


Dia 
unter 
lenen 


vchs« 


zenen 


} 


tische 


Nach 


‚elle 1 ergibt sich die Gitterkonstante zu a 1329 A. Alle Inteı 
nzen mit ungerader Indicessumme fehlen, es liert daher raum 
trierte Translationsgruppe vor. In Richtung [111] muß infolge 
sen die halbe Würfeldiagonale Identitätsperiode sein; sie hat die 
nge !/,ay3=1151A und stimmt überein mit dem Identitäts 
tand von 115 Ä längs der Nadelachse. 

Zintt, E. und HARDER, A., Z. Elektrochem. 41 (1935) 35 
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Zur Kontrolle wurden Äquator, erste und zweite Schichtlin 
des erstgenannten Diagramms goniometriert!). Die Umzeichnung 
lieferte das reziproke Translationsgitter, dessen Punkte bei d 
Wiedergabe in Fig. 2 auf die Äquatorialebene projiziert sind. | 
hat trigonale Symmetrie um die zur Zeichnung senkrechte Dr« 
richtung [111] und entspricht völlig der Erwartung einer kubis 
flächenzentrierten, reziproken Translationsgruppe. 

Die Atomzahl der kubischen Zelle folgt aus « = 1329 A, D= 3'208 
und einem der Formel Na,,Pb, entsprechenden durchschnittlich: 
Atomgewicht von 6178 zu 

13°29°.3°2098 __. 
61:78.1650 — >? 

Bezeichnet die Formel Na,,Pb, die Zusammensetzung eines Kri 
stalls mit geordneter Atomverteilung, so muß die Atomzahl der Zell 
ein Vielfaches von 19 sein. Das Ergebnis 759 kommt dem Wert 
76=4-19 so nahe, daß wir 60 Atome Natrium und 16 Atome Blei 
im Elementarkörper als Grundlage der Strukturdiskussion annehme: 
dürfen. 

Über die von der raumzentrierten Translationsgruppe herrühre: 
den Auslöschungen hA+k-+l=ungrad hinaus fehlen in allen Dia 
erammen auch noch alle Reflexe Ahl mit != ungrad und 2h+1=4ı 
Es sind dies die Auslöschungen der allgemeinen Punktlage von 7 
Ohne auf Einzelheiten der Strukturdiskussion einzugehen, zeigen wiı 
hier nur, daß die beobachteten Intensitäten sich durch folgende vo 
F. R. MoRRAL und A. WESTGREN für Cu,,St, beschriebene Anordnung 
in 7 bestens erklären lassen: 

16 Pb in Lage e?): Raumzentrierte Gitter beginnen in 


1 1 1 1 s 1 1 


uuu, 5>tu 5z-u u, u; tu >—-u z-uu ;+tu:; 

1 1 1 u 1 3 3 3 1 

_* u, er u 7 u, + u, f u ri u 1 U, 7 u i u 
1 3 3 
en. :.—-... ru 


mit w=5/24. 


!) Bei der üblichen Art der Goniometrierung mit dem Gerät von WEISSENBEI 
BÖHM wird jede Schichtlinie eines Drehdiagramms auf einem besonderen Film a 
genommen. Mit einer abgeänderten Schichtlinienblende analysierten wir imn 
gleichzeitig zwei Schichtlinien, und zwar jede davon auf einer Filmhälfte. Dur 
Umzeichnung nach W. ScHNEIDeEr (Z. Kristallogr. 69 (1929) 41) ergeben sich da 
die beiden übereinanderliegenden Netzebenen des reziproken Gitters stets in richti 


Lage zueinander. 2) Bezeichnung wie in den ‚.Internationalen Tabellen z 


Bestimmung von Kristallstrukturen‘“. 3erlin 1935. 3d. 1, S. 333. 
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12 Na in Lage a: 
3 . ı 3 
203; 42 
8 Naıin Lage < 
l Y E. = Y; 55, 
l LT. e Y, > - N 
,i+y!i—2,;, 2! 
x, y,i+z; ! 
1 2 eo 2 z 
I) Y: 4 _ ik - 
1 5 3 =. 
i+y,i-n,3-z 
3 Re 2 
i Y r Lt, t e 
1 r 7 Y } 
4 Y, N Er 
mit 2 —( 


Tabelle 2. 


Intensitäten 





E. Zintl A. Harder 


und 


Raumzentrierte Gitter beeinnen in 
0; 0% 83. 220: 023 


3 
8° 8 L° ı 8 ’ 4 8° 


aumzentrierte Gitter beeinnen in 


, 3, y, >5+Y, 2% 
) ) 

Hz, 3—y: 9, +2 }3-—a 
za, ı+y I -y, 2, :+r: 
) a 1 f ) ii 
+3, +94 ;, +2 r2, +23, ı+% 
3 Fr 1 3 N 1 . 3 ’ 
t 4 Y ; A N er 4 Y; 
3 . 3 1 a. } 3 “ } . 
1 4 Ya 4,4 ur ar Y; 
1 er ) 3 s l 3 
i 4 Yo 1,4 54 n Y 
‚12. 2=0716 2 — 096. 

im Pulverdiagramm von Na,,Pb,. 





hkl 


telative Intensität Linienschw 


berechnet 


184 6 
535 9—10 
264 7 
77 41—h 
40) 3 
l 0 
374 10 
168 78 
228 + 220 = 448 11 
194 S 
7 1 
+4 5 
5-22 27 4 
0] 0 
76 7 
21 3 
4 t 
tl 68 109 7 
6 0 
79-+25 10 114 8 
63 5 
21 3—4 
13 122 135 8 
{ 0) 
t6 5 
l 0 
5 1—2 
38 0] 38 4 
70+0°2-+ 63= 133 7—8 
16’5 2—3 
3 v0 
11 1—2 
4 () 
12-41 6 0) 5 
16 6 


ıT7 


beobachtet 
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\us Tabelle 2 und Fig. 3 ist zu ersehen. daß der Gang berech 
Intensitäten und geschätzter Linienschwärzungen ausgezeichnet 


nstimmt. Die Intensitäten wurden nach 


sın* #4» cos 4 


hnet unter Verwendung der von L. PAULING und J. SHERMAN 


oebenen Atomfaktoren. 








r 
} 
Y i 
j X 
Y 
Li 
} 
1 | Y 
y Bi ‚) N L euere 
un 321 400 % f Wo su Er Yu 70 BO 724 B4 22 800 7U7 8: 13 BU 9m A y 


Verrleich des Ganges berechneter Intensitäten und geschätzt 


schwärzungen im Pulverdiagramm von Na,,Pb, 


Fig.4 zeigt den ziemlich komplizierten Bau einer Elementaı 


Unter chemischen Gesichtspunkten sind daran in erster Lini 
Koordinationsverhältnisse interessant 
Jedes Bleiatom hat als nächste Nachbarn zwölf Natriumatom 
ein Polveder der in Fie. 5 gezeichneten Form um das Bleiatom 
eı Es ist die in der hexagonal dichtesten Kugelpackung voı 
nde Koordinationsfigur mit einer leichten Verzerrung Der hexa 
ılen Achse bei der idealen Kugelpackung entspricht hier die 
nale Achse [111]. Von den zwölf Natriumatomen in der Nach 
schaft eines Bleiatoms sitzen neun (Na, bis Na, in Fig. 5) in deı 

h 


ihligen Lage e, drei (Na,. Na,, und Na,) in der 12-zähligen 


: i ‚ 
se @. Die Abstände haben folgende Werte: 
PAULING, L. und SHERMAN, J., Z. Kristallogr. 81 (1932) 1 MORRAI 
WESTGREN geben in der zitierten Arbeit für die ganz analore 


Si, versehentlich 9 Cu als nächste Nachbarn eines jeden Si-Atoms aı 
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o Pbm%l) kl 
oe Mimi £ j 'z 
> Ma n 20 Fig. 4. Elementarzelle von Na,; Pb;. f 


Na; 








Fig.5. Nachbarschaft eines Bleiatoms im Gitter von Na,;Pb;. 
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Pb Na, 359 
Pb— Na, 3 26 
Pb— Na. = 359 
Pb—Na, = 340 


vo Ju Jo 





Mittel: 346 A. 
Na,—Na,=Na,—Na, 345 A, 
Na, — Na, 362 A, 
Na, Na, 338 A, 
Na,— Na- 361 A, 
Na,— Naun=351 A, 
Va,—Na„=338 A 
Na,—Na„=351 A 
we EIMWMERBHERMRNAUL 582 
* “ ® > + ” ” + 
8 % > & E) 3 $) s ® 
or 0 or tree * or + oe tet 
ib 8 8 aa a ha a a a io oe a |& a |& 
+ HIFI HH A “eo. 
a RR RR BR BSR BB BB RR HD a a 8 a2 8 in |ıo 
* un + * + . “0 + . . 
a a IB a a |& u - 2) > & e 
va er ert+ .0 00 tr + 
a 8 8 8 8 8 9 © 8 0 8 8 © a 8 8 RG B 8 
DT rer . er . 
o 9 iS io 8 > 8 & e 8 8 8 | » | |© ® © € 
. 00% rn * * 
tt trete + » * rer 
8 © & on | |i® ne & — 
u ze u N “+ 
>» io | © a |® 2 8 ı@ * Q 
+ 2 0 + “+ > “+ 
000 + tr + 44 D 
a | 8 iR > | Ib Ib ie |e 
+ ee; 
>» | © > eo 
s 
Reziprokes Translationsgitter von Na,],Sn, nach Konstruktion aus Goni 


meteraufnahmen eines um [001] gedrehten Kristalls 
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„Us 


Röntgenographische Untersuchung von Na, ‚Sn. 

Ein um die Längsachse gedrehtes, gut ausgebildetes Nädelch 
lieferte ein Schichtliniendiagramm, aus dem die Identitätsperio 
längs der Nadelachse zu a,=556 A bestimmt wurde. Goniomet: 
aufnahmen der Schichtlinien ergaben durch Umzeichnung das in Fig 
(S. 251) dargestellte reziproke Translationsgitter. Es hatrhombis: 
Symmetrie. Die Achsen a, und a, wurden aus der Goinometera\ı 
nahme des Äquators berechnet (Tabelle 3) zu @, - 979 A, a, — 2278 
Mit Hilfe der pyknometrisch bestimmten Dichte 2'278 und ein: 
der Formel Na,,Sn, entsprechenden durchschnittlichen Teilch« 
gewicht von 4315 folgt daraus die Atomzahl des Elementarkörpers 
"79 » 22°78 - 5°56 - 2278 

4315 - 165 


5) 
>49 i. 


labelle 3. Berechnung von a, und a, aus der WEISSENBERG- Aufnahme 
\quatorseines um [OO1]gedrehten Na,,Sn;,-Kristalls. Kupferstrahlung 


Nickelfilter. Filmdurchmesser 68°2 mm. 

















sin? d sin? Ü 
u” } I ref ber. ” hkl gef, ber 
re 130 0'017 0016 21°59 t60 0'140 0 
752 040 0019 VO1S 22°.22 1.23: 0 0145 0 
= 13 140 v025 0,024 293° 45 30900 0"’150 0 
9° 6 200 0'025 0.025 23° 45 2: 12.9 0162 v0 
9° 17 210 0026 0026 23° 55 0. 12, 0 0'164 0 
10°52 150 0036 0035 23° 52 530 0164 ) 
10° 50° 230 0035 0035 24° 20 3. 18.8 0170 0 
L1° 58° 240 043 0'043 234733 1. 12,0 0'170 0 
12° 37 160 VO48 0047 24° 24 80 0171 017 
13° 24 250 0054 0053 2430 540 0'172 (0 
14° 53° 260 0066 0066 235° 16’ 550 ("182 | 
14 58° 330 0067 066 25° 54 2, 12, 0 0191 0 
16° 22 IS0 0079 0079 25° 57 190 0191 0] 
16° 37 270 0082 VOs1 es 60 0'194 M) 
16° 47 350 0083 voOs4 27° 14’ 570 0209 0"; 
18° 12 360 VOOS 0'097 warn 20 0'214 (2 
iu’ 22 280 VO9S OS 97°43 2 15.0 0216 0 
18° 24’ 190 0'100 0.099 2°’ 9 600 0'223 022 
18° 28° 00 0100 0099 38° 12 0, 14, © 0'223 0 
18” 29 t 10 0101 0100 28° 33 620 0'228 0 
IS’45 t20 0'103 0103 28° 32’ 580 0'228 0. 
19° 17 30 0109 0'109 28° 34’ 1, 14, O0 0'229 0"; 
19° 25’ 370 0111 0'112 28° 39’ 630 0'230 0% 
19° 46’ 0, 10, 0 0'114 0114 29 g 311.0 0'237 0"? 
Rn 5 40 W118 0'117 =u° 3 640 0240 024 
20° 5’ 290 118 0117 29° 47’ 590 0'247 024 
>)? 14’ i: 38 0 0120 0'120 29° 57’ 2 18: © 0,249 0°: 
2] 0’ 450 0128 0°127 29° 50° = 3:8 0'247 0°? 


21°45 2 108.0 0'137 0'139 30 er 650 0'251 0'2 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 
| sın? d sin? # 
hkl vet. ber u h { vet ber 
t u 9 (264 (263 44 > a. 17. O (484 0 
- N 5. 10.0 0'267 0269 44° 18 300 (V4SS 0 
) = 15.6 (v28] (r28S] 15 3 010 50] 0 
13 & 35,9 0'292 0292 15° 42 94, © 0512 0 
U tr) 0, 16,0 0293 (1,292 415° 26 s. 10,0 508 0 
- 44 5.313 © 0,292 (293 15° 28 930 ("508 () 
) ii I. © (0,209 v>98 1553 6. 16. 0 515 0 
N 710 (304 th 6 4040 (519 () 
r q 720 (306 (0307 16° 25 A. 18. 0 (’525 0) 
0 3, 15.0 0313 0312 1615 7, 14,0 ("522 0 
} 730 0312 0313 16 34 950 0'527 0 
1° > 16.0 0320 0317 1655 s. 11.0 0'533 0 
4 ,. 12.0 (319 (319 060 () 
Ser 40 0320 0,32] IS 6 0. 22.0 0'554 0'552 
1’ 35 4, 14, 0 0'322 0'322 48 f 970 0553 0'556 
#) 750 (331 0'331 4833 Br (562 0'558 
IS I, 37,0 0'337 0336 48° 32 re, 0562 0'559 
0 6, 10,0 0,334 0,337 18° 24 8, 12, 0 0'559 0'560 
> 760 0,344 0,344 IN 48 5. 19. 0 (566 0’566 
er 64 2, 17,0 0'357 0354 50° 1 8, 13,0 0'587 "588 
+3 38.09 0'357 0'356 0° 21 6. 18.0 0'593 0'592 
E 7 | 770 0'357 0'359 023 990 0'593 0'593 
* 7 6. 11.0 (0361 (360 50° 30 7 358 0'595 0'595 
N Es ı), 18.0 037 0370 Eu 232 98 (V6OS 
N 7 °’45 780 0375 0'376 B1’15 = —9 VON 610 
N ; 44 I. 18.0 v375 (376 1" 29 0.09 (612 611 
k IN 5. 14. O VBZTS V3TS BI” 24 010.0 0'611 (615 
N 33 u 22. (BSN (385 SI’4 10. 0.0 0616 VHIN 
8° 29 6, 12,0 0'387 0"387 51° 41 10, 1,0 0'616 0,619 
N 4 t. 16.0 0391 0391 »1’55 s. 14.0 (v620 (619 
- N 48 2. 18, 0 0393 0,394 32 0 a 0621 0622 
N" 47 790 392 (395 52° 10 10 Ra (624 VH2N 
3° 54 00 0,394 0395 2° 43 „ 28, 0 0,633 0,632 
N ‚7 s10 0,395 0397 52° 51 10 “ (635 (636 
® 16 20 040] von 54° 21 0, 24. 0 (660 0,657 
>S 30 (404 0406 54 IS E. 921 9 (659 (VAR 
40 (413 (414 54 4 23.0 (663 (659 
u. Zu 5 ("415 I. 24.0 0.663 
5 2) 7. 10.0 (0416 (417 55 7 = u © (673 0'672 
R } 34 50 0'423 (424 6 N Ss, 16, 0 VHNO "687 
2 4. 17.0 0431 (4; 56 N 10, 0 689 (691 
4 2 19.0 0429 0 5633 9. 13.0 0.696 (693 
7) 6. 14. 0 0446 0 7° 22 5.382. 0 0'709 0'707 
23) 5, 16, O ("447 v0 57° 21 s 0 0,709 0710 
4 1») 370 (452 0 IS 0 7. 19. 0 0719 0715 
4 0. 20.0 0463 0 8° 20 Ss. 17.0 0'724 0725 
IN l. 20,0 (465 ” > 51 10, 10, 0 0,732 0732 
) z. 312.0 (466 0 59° 22 3 25.0 (0740 I" T38 
5 ! N SS0 470 IHN 60740 1. 20.0 0760 0,759 
> Q t +. 18.0 (470 (1469 60°55 11 = 0764 (766 
+4 6. 15.0 (479 0,479 6130 3. »5.0 0'772 (769 
Nicht vermeßbaı 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 








sın“ 4 sın® 4 
} hkl ref ber 4 hkl ref | 
61° 36 0. 26.0 0'774 0771 66° 22 Ya 0839 0 
61° 43 6. 2.0 0'776 0'775 66° 24 10, 14. O 0'840 (rs 
61° 31’ sur © 0'773 0'776 67° 52 1, 2,0 0'858 0". 
62° 10 10, 12. 0 0'782 0'782 68 7 > 271.0 0861 0'857 
62748 9, 16,0 0791 0'793 67° 57 11, 10, 0 0'859 0'862 
63” 327 2 26.0 0799 0'796 68° 51 B: 25. 9 0870 ISEN 
63°’ 46 1.77 8 0805 0803 69° 10 4. 26, O 0,874 rs 
64 t’ :, 0'809 0806 1) 2 77 8 SSH 
64° 13 10, 13. 0 v"s11 0"s11 70 0 5: 9:6 ("883 ("SN7 
64° 31 4 235.0 0'815 0'812 70° 3 12, 0,0 "884 ("89 
6449 Ya 0"s19 0"s821 72 6° 10, 16, 0 0906 I 
65748 = 17. 8 0'832 0’S30 72 3 a: IE © VY906 0 
sin? #—= 0°006178 h?+ 0001141 k?. a1 =979 A; a,= 2278 A. 


Nach der analytisch wahrscheinlich gemachten Formel Na,,S 
sollte die Atomzahl der Basis ein Vielfaches von 19 sein, geordnet: 
Atomverteilung vorausgesetzt. Wenn hier nicht 38 = 2-19, sonder: 
nahezu 40 Atome sich errechnen, so liegt dies höchstwahrscheinliec! 
daran, daß die Gitterkonstanten mit geringerer Genauigkeit (etwa | 
aus Schichtlinienabständen und Goniometerdiagrammen ermittelt weı 
den mußten; die Pulverdiagramme ließen sich wegen ihres Linie: 
reichtums nicht einwandfrei beziffern. 

Unter den Reflexen von Na,,Sn, ist eine Reihe gesetzmäßig: 
Auslöschungen festzustellen: 00, 040, u00, Ogu, Vug, udu, uv 
Die Lokalisierung der Atome ist bis jetzt noch nicht gelungen. Ve: 
mutlich haben Na, ‚Sn, und Na,,Pb, nah verwandte Strukturen; hi 
auf deutet z. B. die annähernde Gleichheit der Raumdiagonale des 
Elementarkörpers von Na,Pb, und der a,-Achse von Na,;N 


(av3=230 A, ,=228 A). 


I) Nicht vermeßbar. 














| optische Verhalten gelöster Ionen und seine Bedeutung 
für die Struktur elektrolytischer Lösungen. 


V, Liehtabsorption und Dispersität organischer Farbstoffionen 
in wässerieer Lösung'). 
Von 
6. Kortüm. 
(Mit 7 Figuren im Text. 


Eingegangen am 28. 9. 36.) 


Nach den aus Absorptionsmessungen am Eosinanion gewonnenen Erfahrung 
che Verhalten in Wasser gelöster organischer Ionen teils von deı 
hen ungeladenen Molekülteilen wirksamen Dispersionskräften, teils von deı 
ratationskräften beherrscht. Da letztere in einem ionalen Konzentrations 
h von 103 bis 102 gewöhnlich noch keine optis« h meßbaren Änderungen 
hren, muß ein wesentlich früherer Beginn optischer Störungen spezifischen 
hselwirkungen der beteiligten Ionen zugeschrieben werden, die wegen des 
hen Abfalls der Dispersionskräfte mit der Entfernung nur bei weitgehender 
iherung der absorbierenden Ionen denkbar sind. Optische Präzisionsmethoden 
deshalb besonders zeeirnet, den Beginn einer Micellenbildung und damit den 
rgang von ionendispersen zu kolloidartigen Lösungen festzustellen. Messungen 

len Geltungsbereich des Brrrschen Gesetzes in wässerigen Lösungen veı 

ner Farbstoffe lassen Beziehungen zwischen dem Dispersitätsgrad einerseits 
lonengröße, Zahl und Verteilung hydrophiler Gruppen und sterischen Ein 
sen andererseits erkennen. Dieses Ergebnis ist vor allem im Hinblick auf den 
rdings hervorgehobenen Zusammenhang zwischen Dispersitätsgrad und deı 


etik der Färbeprozesse von Bedeutung. 


Wie die vor kurzem mitgeteilten Messungen über die Verände 
sen der Lichtabsorption des Eosinnatriums in wässeriger Lösung 
ırch Konzentration und Zusatz nichtabsorbierender Salze zezeigt 
ben?), lagern sich die in hochverdünnten Lösungen echt, d.h. 
nendispers gelösten Eosinanionen bei steigender Konzentration 
ıbhängie von ihrer Ladung, d.h. entgegen den CoULoMBschen 
stoßungskräften, zu Doppel- oder Mehrfachionen zusammen, wobei 
se Zusammenlagerung schließlich bis zur Bildung kolloidähnliche:ı 
ellen möglich erscheint. Die Beobachtung, daß die optischen 
Salzeffekte‘‘ auf die Absorption des Eosins vom Ladungsvorzeichen 


'esetzter organischer Ionen unabhängig sind und in erster grober 


Vgl. 1: Korrüm, G., Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 317; II: 831 (1935) 137; 
33 (1936) 1; IV: 33 (1936) 243. 2) Vgl. III. 
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Näherung der Größe der Wechselwirkungspartner parallel geh: 
führte zu der Auffassung, daß man sowohl die ‚‚Salzeffekte‘‘ wie ı 
Abweichungen vom BEERschen Gesetz in erster Linie auf die zwisch 
den ungeladenen Molekülteilen wirksamen Dispersionskräfte zurü 
zuführen hat. Dabei ruft die unmittelbare Aneinanderlagerung d 
eroßen Ionen zu micellenartigen Aggregaten wegen der Additivit 
dieser Kräfte wesentlich tiefere Eingriffe in die Ladungsverteilu 
der Ionen und damit weit größere optische Veränderungen her\ 
als sie durch interionische ‚‚Deformation‘‘ oder durch Änderung de: 
Hydratationskräfte möglich erscheinen. Dementsprechend |lä 
sich auch der Beginn der Micellenbildung und damit d: 
Übergang von ionendispersen zu kolloidartigen Lösung: 
mit Hilfe optischer Präzisionsmethoden viel sicherer e 
fassen, als mit Methoden, die wie z.B. die Leitfähigk: 
lediglich die Änderung interionischer Eigenschaften b: 
rücksichtigen. Da außerdem Untersuchungen über Diffusion und 
Dialysierbarkeit einerseits und etwa Leitfähigkeit und Gefrierpunkt: 
erniedrigung andererseits bei einer Reihe von in Wasser gelösteı 
Farbstoffen zu recht verschiedenen Ergebnissen geführt haben, sind 
gerade lichtelektrische Absorptionsmessungen besonders geeignet, eiı 
deutige Entscheidungen zu treffen. Darüber hinausgehend kann maı 
erwarten, daß systematische Untersuchungen an ähnlichen, abı 
verschieden substituierten organischen Ionen zu bestimmteren Aus 
sagen über den Zusammenhang zwischen Dispersitätsgrad und Ioneı 
größe bzw. Zahl und Verteilung hydrophiler Gruppen, sterischeı 
Hinderung usw. führen werden. 

Unter diesen Gesichtspunkten wurden die am Eosin begonnene: 
Messungen über den Geltungsbereich des BEERschen Gesetzes auf ein: 
Reihe von Farbstoffionen in wässeriger Lösung ausgedehnt, wobei 
erster Linie Azo- und Disazofarbstoffe untersucht wurden. Sie siı 
in Tabelle 1 nebst den Angaben über ihre Reinigung zusammı 
gestellt!). Da die Absorptionsspektren der Farbstoffionen in keinen 
Falle genügend bekannt waren, wurden sie nach der früher beschris 


benen Methode?) mit zentralem Sektor und quasi-punktförmig 


I) Die Farbstoffe Nr. 2, 3, 6, 7 und 9 wurden uns entgegenkommenderw: 
in gereinigtem Zustand vom Hauptlaboratorium der J. G. Farbenindustrie Aktie 


gesellschaft, Ludwigshafen zur Verfügung gestellt, wofür wir auch an dieser St« 


unseren verbindlichsten Dank aussprechen. 2) v. HaLsan, H., Korrüm. 
und SzıGeEtı, B., Z. Elektrochem. 42 (1936) 628. 
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Tabelle 1. 
„= Lö 
I Formel = Reinigung sungs 
= B 
O mittel 
Er 
OH 
VıaOsN vo I 336 Säure dreimal aus VV0D 
Wasser umkristalli- norm 
sıert VaOH 
vn 
| 327 Zweimal m. verdünn-  0°005 
‘ Va 038 N=N V(CH ter H,SO, aus Was- norm 
ser umgefällt NaOH 
Il N No i 350 Viermal aus Wasser 0'005 
Ih, \ 
umkristallisiert norm 
NaOH 
OH r & = 
{ 1 400 Zweimal aus wässe- 0'005 
VaOsS VoN riger Lösung m. Na- | norm 
\cetat gefällt u. mit NaOH 
Alkohol gewaschen 
OH SNı,.N 
ıbın 3.604 Einmalauswässeriger 0'005 
Na0sS v=N Lösung mit Na- norm 
\cetat gefällt u. mit NaOH 
\lkohol gewaschen 
SO4N 
N NH 
rot 2 700 Dreimal aus wässe- | 0'005 
\=N N=N riger Lösung m. Na- |norm 
\cetat gefällt u. mit NaOH 
Alkohol vewast he n 
NOHN NO4N 
\n YVH 
2 728 Dreimal aus wässe- 0'005 
rın V=N N=N rieer Lösung m. Na- norm 
3 \cetat gefällt u. mit NaOH 
CH ‘ \lkohol gewaschen 
NOAN NOAN 
H 
ValoıN \ NV—ı { N 
\ 
n O=N 3 522 Zweimal aus Wasser 0°005 
N umkristallisiert norm 
IHM 
NaOH 
SOHN 
en \ | 356 Fünfmal aus Wasser 0°005 
umkristallisiert norm 
Ht 
t ‘HH \ S VCH 
physikal. Chem. Abt.B. I 4, H j 17 
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Wasserstofflampe'!) neu aufgenommen. Die Konzentration betrug 
allen Fällen 1 bis 3-10°°® Mol/Liter, sie wurde für jedes Spektri 
konstant gehalten und nur die Schichtdicken wurden variiert. Z 
Vermeidung von Hydrolyse wurde 5-10°® norm. Lauge bzw. Sä 
als Lösungsmittel verwendet. Die Spektren sind in den Fig. 1 bi 
wiedergegeben. 

Die Prüfung des BErRschen Gesetzes erfolgte nach der kürzlie! 
beschriebenen lichtelektrischen Methodik unter Berücksichtigu 
aller dort angegebenen, zur Erreichung höchstmöglicher Genaui: 
keit notwendigen Maßnahmen. Da die oben skizzierte Fragestellu 
Reihenmessungen an möglichst zahlreichen Ionen erforderlich macht 
andererseits aber Präzisionsmessungen dieser Art sehr mühsam siı 
wurden die Messungen auf die Hg-Linien 436, 366 und 313 mu bi 
schränkt und auf die höchste Genauigkeit verzichtet ; die angegebeı 
Zahlen sollen deshalb keine größere Genauigkeit als +01", bea 
spruchen®). Um den Einfluß zufälliger Verunreinigungen nach Mög 
lichkeit auszuschalten, wurde stets von einer konzentrierten Lösung 
ausgegangen, die im Verhältnis der zur Verfügung stehenden Schicht 
dieken so verdünnt wurde, daß das Produkt c-d (Konzentration ıı 
Mol/Liter x Schichtdicke in Zentimeter) konstant blieb. Die Temp: 
ratur betrug 20°00+0°05° C bei allen Messungen. Da die maximal 
Farbstoffkonzentration in keinem Fall die Grenze von 10°? Mol /Lit: 
überschritt, konnte der nichtspezifische Einfluß des Brechungsindes 


stets vernachlässigt werden?). Die Ergebnisse sind in den Tabellen ! 


bis 4 und den Fig. 5 bis 7 wiedergegeben. Der Ordinatenmaßstab is! 
der Übersicht wegen nur für einzelne Kurven angegeben, er wurde ab: 
in allen Fällen so gewählt, daß die Kurven und ihre Neigungen bezüg 
lich der relativen Genauigkeit direkt miteinander vergleichbar sind 

Da nach den früheren Erfahrungen der optisch analysierbar 
Zustand gelöster Ionen im Gebiet der ‚optischen Konstanz“ alleıı 
durch die Hydratationskräfte, außerhalb dieses Gebietes durch mehı 
oder weniger spezifische Störungen dieser Kräfte bedingt ist, wurdeı 
die zu untersuchenden Farbstoffe so ausgewählt, daß einerseits dir 
Größe der Ionen, andererseits Zahl und Verteilung hydrophiler bz\ 


geladener Gruppen möglichst systematisch variiert waren. Wenn die 


aus den Messungen am Eosinanion gezogenen Schlüsse von al 


1) ALmasyv, F. und Korrtüm, G., Z. Elektrochem. 42 (1936) 607. 2) Vgl. IN 
3) Wie jedoch aus den Tabellen 2 bis 4 hervorgeht, wurde in zahlreichen Meßreil 


eine erheblich höhere Genauigkeit erreicht. 
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inerer Bedeutung für den Zustand großer organischer lonen in 
erirer Lösung sein sollten, so war von vornherein zu erwarten, 
sich der Geltungsbereich des BEERschen Gesetzes in den einzelnen 
den um so weiter erstrecken und damit die Dispersität des Farb 
fes um so größer sein sollte, je zahlreicher und je gleichmäßigeı 
ilt die hydrophilen Gruppen des Ions sind. Eine einigermaßen 
nee Parallelität läßt sich dabei naturgemäß nur dann erwarten 
es sich um ähnlich gebaute Ionen und um Messungen im Bereich 
nder entsprechender Banden, also z. B. innerhalb der ‚‚Azoband« 
delt. Ein Maß für die Uneültiekeit des BEerschen Gesetzes bildet 
ei teils die Konzentration, bei der die ersten meßbaren Abwei 
ıven auftreten, teils die Steilheit des Kurvenverlaufes der gegen 
aufgetrarenen Extinktionskoeffizienten. Im folgenden sollen die 


‚ergebnisse kurz nach diesen Gesichtspunkten diskutiert werden 


Das Naphtholgelb wurde deshalb untersucht, weil es sowohl 
seiner Konstitution wie in seinem Spektrum (vgl. Fig. 1) eine 
ewisse Ähnlichkeit mit der Pikrinsäure bzw. der N phthopikrin 
säure aufweist. Sein optisches Verhalten entspricht denn auch durch 
ıs den obenerwähnten Erwartungen, indem das BEERsche Gesetz im 
Bereich der beiden untersuchten Banden im Konzentrationsgebiet von 


10”® bis3-10°® Mol Liter gültig ist, wie esauch bei den Nitrophenolen 


der Fall ist. Das Naphtholgelb ist deshalb als völlig ionendispers ge 


st anzusehen. 


Das von den Monoazofarbstoffen zunächst untersuchte Me 
thylorange zeigt dagegen beträchtliche Abweichungen vom BEER 
schen Gesetz, die bei 366 m. im Bereich von 3:10”? bis 3-10? Mol /Liter 
bereits 7°, betragen. Die Tatsache, daß die Abweichungen bei 436 mu: 

esentlich geringer sind und außerdem in entgegengesetzter Richtung 
liegen wie bei 366 m.«, läßt darauf schließen, daß die vom Blau gegen 
ıs Ultraviolett abfallende Bande (vel. Fig. 2) nicht einheitlicher 
Natur ist, was auch in der Absorptionskurve durch einen Wendepunkt 


oberen Teil angedeutet ist!). Daß die Abweichungen vom BEER- 


I) Die genaue Prüfung des Berrrschen Gesetzes kann danach in manchen 
len ein brauchbares Mittel sein, um die Einheitlichkeit von Absorptionsbanden 
prüfen. Wie W. Kvnn (Z. physik. Chem. (B) 12 (1931) 389) durch Messung des 
kulardichroismus innerhalb der Ketobande des d-Camphers zeigen konnte, ist 
h diese Bande trotz glatten Verlaufes der Absorptionskurve nicht einheitlich, 
lern entsteht durch Überlagerung zweier, durch verschiedene Elektronensprünge 

rgerufener Banden. 


Tr 
D 
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schen Gesetz in den langewellisen Banden schon bei e&3-10°°, in d 


kürzerwellisen bei ex3-10”* Mol/Liter deutlich bemerkbar werd: 
ist ein Hinweis darauf, daß es sich hier bereits um eine Aggregatii 


der Farbstoffanionen, d.h. um den Beginn einer Micellenbildung uw 
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Fig. 1. 
O—-O Naphtholgelb. c= 2'97 105 Mol/Liter. 
x x Methylenblau. ce = 3005 10° Mol/Liter. 
nicht um eine Störung der Hydratationskräfte handelt, da solche naclı 
den früheren Erfahrungen im allgemeinen erst bei Konzentrationen 


ce >10 aufzutreten beeinnen!). Ein sicherer Schluß ließe sich erst 


aus dem Verlauf der Kurven bei höheren Konzentrationen ziehen, deı 


1) Vgl. besonders I und IV. 
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V. 
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‚ch mit den zur Verfügung stehenden Schichtdicken nicht verfolgt 

den konnte. 

Die ebenfalls zur Monoazoklasse gehörenden Farbstoffe Orange II, 
zeichnen sich durch eine sehr ähnliche 


htrot A und Azorubin S 
nstitution aus, was auch in den Spektren zum Ausdruck kommt 


Fig. 


kurzwellieen 


ellige, 


sruppe als ‚„Chromophor‘ 
66 und 313 mu liegen bei allen Farbstoffen im abfallenden bzw. 


die in dem untersuchten Spektralbereich drei zum 


| 3), | 
il nur durch Wendepunkte angedeutete Maxima aufweisen und 


Ultraviolett miteinander verschmelzen; das längst 


\ { 
! \ 7 \ 
\ / . RR 
j \ / 
I \ f 
I \ PG 
r | \| 17 
ut; 
og \ U 
34} _ } 
| — 
zT 
Fig. 2. 
O-—-O Tartrazin. c = 286 - 10 Mol/Liter. 
Methvlorange. « 307.10 Mol/Liter. 
Maximum ist offenbar der Azo- 
bei 436, 


im Sichtbaren lierende 
zuzuschreiben. Die Messungen 


steigenden Ast eines der drei Maxima und sind deshalb jedenfalls 
Dieser Vergleich ergibt nun 


ıalitativ miteinander vergleichbar!). 
ıe vollkommene Bestätigung der bereits aus den Messungen des 
) Ein strengerer Vergleich ist deshalb nicht möglich, weil die Steilheit der 
Messung benutzten Wellenlängen ver- 


zelnen Absorptionskurven bei den zur 
ieden ist, so daß z. B. eine gleich starke Verschiebung der Banden mit steigender 
e auswirkt 


zentration sich verschieden stark in den Änderungen von 
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Eosins gezogenen Schlüsse. Während das BEersche Gesetz bei 
Azorubin S im Bereich aller Banden bis c-10"?, in der kürzes 
welligen sogar bis 2:10°? Mol/Liter innerhalb 01°, gültig ist, « 
streckt sich dieser Befund bei den beiden anderen Farbstoffen nı 
auf die längstwellige Bande des Orange 11 und auch dort nur au 
einen wesentlich kleineren Konzentrationsbereich. In allen übrige 


Fällen treten beträchtliche Abweichungen vom BEERschen Geset 


A 


yAl | 
| x 7) / 
| \ 7/ / 
| N If 
| \ / 
% \x „T 
| 
0 - ee | 
3,7} + se - . _ 
\ \ we. pr 
| \ / J 
| ER at 1a 
RB. Sen 
+ # 
| \ 
+ 
log E| 
En # | 2 
20000 —> 25000 30000 35000 40.001 
ee N N N | 
7 436 400 366 III 313 286 250 
-—— Amu 
Fig. 3 
x Orange 11. { 294 - 10 °5 Mol/Liter. 
OÖ OÖ Echtrot A. { 311:10°5 Mol/Liteı 
Azorubin 8. « 2'98 - 10 Mol Liter 


auf (im Fall des Echtrot A betragen dieselben bei 366 mu im Konzeı 
trationsbereich von 1:10°5 bis 25-10” Mol/Liter mehr als 17 
und zwar beginnen sie teilweise schon bei e- 10°? Mol/Liter. 

Dieses Ergebnis nebst der Beobachtung, daß die Abweichungen 
allen drei Banden beim Echtrot A stets größer sind und früher aut 
treten als beim Orange II, erweist die eingangs erwähnte Vermutung 
als richtig, daß das optische Verhalten derartiger Ionen einerseits durc! 


die Wechselwirkung mit dem Lösungsmittel. andererseits durch di 
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ischen ungeladenen Molekülteilen wirksamen Dispersionskräfte be 
rrscht wird, dagegen keinerlei Anzeichen von einer Wirkung inter 
ischer CoutLoMBscher Kräfte oder von Bildung assoziierter Ionen 
are erkennen läßt. Wäre letzteres der Fall. so sollte man cerade 
im dreifach geladenen Ion des Azorubins S besonders seroße und 
ihzeitie beeinnende Abweichungen vom BEERschen Gesetz beob 
hten, während das Gegenteil der Fall ist. Schließt man daheı 
e Bildung solcher BsJerrkumscher lonenpaare aus, so 
ssen sich die außerordentlich großen optischen Veı 
derungen, die bei wachsender Konzentration in diesen 
ochverdünnten Lösungen auftreten, nur durch sehr in 
nsive Wechselwirkuneen der beteilieten Ionen erkl wi 
h machen, die ihrerseits wegen des raschen Abfalles 
ler VAN DER Waarsschen Kräfte mit der Entfernung nuı 
bei weiteehender Annäherung denkbar sind. Die mit 
seteilten Messungen führen deshalb zwangsläufig zu der Auffassung 
daß den großen, besonders in der Steilheit der Kurven zum Ausdruck 
kommenden Abweichungen vom BEerschen Gesetz eine berinnende 
Micellenbildung der Farbstoffionen entspricht, die um so größer ist 
ınd um so früher eintritt, je größer die Ionen sind und je wenigen 
hre Oberfläche durch hydrophile Gruppen abgeschirmt ist. Danach 
uß man annehmen, daß die Micellenbildung des Orange II bei 
ner Konzentration von cx10°* die das Echtrot A mit seineı 
srößeren Oberfläche der beiden Naphthalinkerne bereits bei cx 10 
\lol/Liter beginnt, während sie beim Azorubin S wegen der zahl 
reichen schwer dehydratisierbaren geladenen Gruppen erst bei viel 
öheren Konzentrationen eintreten dürfte!). 
Dieses Ergebnis wird aufs beste bestätigt durch die Untersuchungen 
B. SPEAKMAN und H. CreE6e (J. Soc. Dyers and Colour. Nov. 1934, S. 348) über 
Beziehungen zwischen Konstitution und Egalisierungsvermögen verschiedeneı 


Farbstoffe. Versuche über den Flockungsbeginn durch Elektrolytzusatz zeigten 


der Farbstoff um so mehr zu Micellenbildung neigt, je höher das Molekular 
cht des organischen Kernes ist bzw. je weniger letzterer sulfoniert ist. Auch 
Stellung der Sulfogruppen spielt dabei eine Rolle insofern, als die Dispersität 
Farbstoffes dann ein Maximum erreicht, wenn die Sulfogruppen möglichst 
voneinander und von den Azogruppen entfernt sind und wenn die schwerere 
ınische Komponente des Farbstoffes stärker sulphoniert ist. Daraus geht als 
nfalls deutlich hervor, daß der Zustand derartiger großer lonen in wässeriger 
ung durch eine Art Konkurrenz der Hydratationskräfte einerseits und deı 
hen den organischen Resten wirksamen Dispersionskräfte andererseits g« 


} ıst 
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Aus der Disazoklasse wurden das Kongoret und das Benzo 
purpurin 4B gewählt, weil diese beiden Farbstoffe bereits frü 
in zahlreichen Untersuchungen und mit verschiedenen Metho: 
auf ihren Dispersitätsgrad in wässeriger Lösung hin untersucht wo: N 
den sind. Sie unterscheiden sich lediglich durch die beiden in Ort! 
stellung zu den Azogruppen befindlichen Methylreste des Benzop 


je 


purins, und auch ihre Absorptionsspektren sind infolgedessen außeı E 
ordentlich ähnlich (vgl. Fig. 4). Die Messungsergebnisse sind deshalh 





in diesem Fall besonders gut miteinander vergleichbar. Die e-Kurvei 
laufen denn auch bei den Messungen im Bereich der Azobande völlio 2 


. er —— _—_— pm 1 De 











Zoo > 2500 30.000 35000 40.000 zu 
Es il il En | (USERS EINES WC EN, SEEN 
500 436, 400 366 333 318 286 250 In 


Fig. 4. 
O--O Benzopurpurin 4B. c=1'88: 105 Mol/Liter. 
«x Kongorot. c = 1'72- 10-4 Mol/Liter. gelk 


parallel (vgl. Fig. 5), eine Konstanz des e ist auch beic—3-10°® Mol Li has 
ter noch keineswegs erreicht. Völlig überraschend ist dagegen das lich 
Ergebnis der Messungen im Bereich der kürzerwelligen Bande (366 un: 

313 ma), indem der Extinktionskoeffizient des Kongorots mit stei a 
gender Konzentration abnimmt, wenn der des Benzopurpurins zu pti 
nimmt und umgekehrt. Dies bedeutet, daß diese Band: 
durch Konzentrationserhöhung im Fall des Kongorots 

nach kürzeren Wellen, im Fall des Benzopurpurins da 
gegen nach längeren Wellen verschoben wird, ein Ergebnis 

das deswegen besonderes Interesse verdient, weil es zeigt, wie gering | 
fügiger konstitutiver Änderungen es bedarf, um sogar eine Ric 
tungsänderung in der Bandenverschiebung durch äußere Einwiı 
kungen hervorzurufen. Dies steht in Parallele zu der früher!) be: 


1) Vel. I und 11. 
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ten Erscheinung. daß sich auch die Richtung des ..Salzeffektes‘' 
\bsorption oder optische Drehung eines bestimmten lons bereits 
h einen Wechsel des gleichgeladenen Ilons des zugesetzten 
Neutralsalzes umkehren läßt!), und ist ein Hinweis darauf, wie 
findlich das durch die Wechselwirkung van DER Waarsscher 
Krüfte beherrschte optische Verhalten der Ionen gegenüber sterischen 
Einflüssen reagiert ?). 
Was die Gültiekeit des BEerrschen Gesetzes betrifft, so kann 
dieselbe in dem untersuchten Spektralbereich erst auf ein Kon 
trationseebiet von c< 10°? Mol/Liter erstrecken, woraus man 
ließen muß, daß bei dieser Konzentration bereits eine Aggregation 
ler Farbstoffionen zu größeren Micellen vorliegt. 
Im Gegensatz dazu zeigt das zu den Pyrazolonfarbstoffen 
hörende Tartrazin eine sehr weitgehende Gültigkeit des BEERschen 
(‚esetzes, was in Analogie zu den beim Azorubin S gefundenen Er- 
sebnissen auf der größeren Zahl der geladenen (hydratisierten) 
Gruppen beruht und auf eine geringe Assoziationsneigung der Farb- 
stoffionen hinweist. 
Von besonderem Interesse ist schließlich das häufig untersuchte, 
u den Thiazinen gehörende Methylenblau, das als Chlorhydrat 
wässeriger Lösung ein sehr kompliziertes Spektrum besitzt (vgl. 
Fir. 1)?) und im Bereich von drei verschiedenen Banden untersucht 


verden konnte. Während die Störungsempfindlichkeit der bei 


292 mu 


selegenen Hauptbande relativ gering ist und sich nicht von der 


ler übrigen untersuchten Farbstoffe unterscheidet (vel. Fig. 7), treten 


bereits in der Nähe des bei 372 m. gelegenen Minimums beträcht 


iche Abweichungen vom BeEerschen Gesetz auf, die im Bereich 


I) So wird die langwellige Bande des 2,4-Dinitrophenolations durch ZiC1O, 
h langen, durch ZiF nach kurzen Wellen verschoben, und ebenso erfährt die 
tische Drehung des früher untersuchten Tetraalkylammoniumions durch Zusatz 

Ba{(NO,); eine Zunahme, durch andere Nitrate dagegen eine Abnahm« 

2) Diese große Empfindlichkeit gegenüber sterischen Einflüssen geht z. B. 
h aus dem verschiedenen Verhalten des Benzopurpurins 4 B und des isomeren 
ı-Benzopurpurins hervor, das sich von dem erstgenannten nur durch die Stellung 
er Methylgruppen unterscheidet. Wie C. Rogınson und J. L. MoILLIET (Proc. 

Soe. London (A) 143 (1934) 630) gezeigt haben, treten in den Lösungen dieser 
len Farbstoffe sehr charakteristische Unterschiede in der Form der ultra 
roskopischen Teilchen, der Viscosität, den Flockungserscheinungen durch 

trolyte, der Filtrierbarkeit durch Ultrafilter, der Löslichkeit usw. auf. 
Die Lage der Maxima stimmt mit den Messungen von Ü. E. NURNBERGER 


l.. E. ARNowW (J. physic. Chem. 38 (1934) 71) überein. 














266 G. Kortüm 


der längstwelligeen Bande ein ganz ungewöhnliches Ausmaß 
reichen. In dem untersuchten Konzentrationsbereich von 1:10 
1-10”? Mol/Liter beträgt die Zunahme des &,34 88°,. Das gleich: 
auch für die schwache, bei 394 mu gelegene Bande, in deren Beı 
einige Messungen bei 405 mu ausgeführt wurden, was mit der 
schauung übereinstimmt!), daß gerade die schwachen, im Sichtbar: 
oder nahen Ultraviolett liegenden Banden, die im ungestörten 


stand des Moleküls, d.h. in verdünntem Dampf häufig ganz 


boten‘ sind, in der Oberfläche des Moleküls lokalisiert und deshal) | 
äußeren Störungen durch die Nachbarmoleküle besonders leicht 
eänelich sind. 


Um auch in diesem Fall ungewöhnlich großer Abweichungen 
BEERschen Gesetz eindeutig nachzuweisen, daß es sich dabei ni 
um Bildung ‚‚undissoziierter Moleküle‘‘ handelt, wurden noch eini« 
Messungen bei konstanter Konzentration des Methylenblaus, aber | 
steigendem HCOl-Zusatz ausgeführt, die ebenfalls in Fig. 5 mitauf 
eetragen sind. Der flache Verlauf der Kurve bei eleicher ionaleı 
(sesamtkonzentration gegenüber dem Steilanstieg bei Konzentrations 
zunahme des Methylenblaus selbst ist ein sicherer Hinweis darau! 
daß es sich auch hier um Wechselwirkungen der Methylenblaukat 
ionen untereinander handelt, die jedenfalls im Sinn einer Aneinandeı 
lagerung gedeutet werden müssen. Der kaum verminderte St: 
anstiee der Kurve auch bei ce=-10"° Mol /Liter läßt ferner dara 
schließen, daß der Beginn dieser Micellenbildung bei noch wesentli 
kleineren Konzentrationen zu suchen ist ?). 

Von Interesse ist ferner der auch für den technischen Fär! 


prozeß wichtige Umstand, daß sich die Aggregation der Farbstoffion: 





ı!) Vgl. Kuns, W. und Gore, H. K., Z. physik. Chem. (B) 12 (1931) 389 
2) Der Beginn der Micellenbildung ließ sich in diesem Fall mit den zur \ 
fügung stehenden Schichtdicken nicht feststellen. Auf den Assoziationsg 
kann man aus den Messungen nicht schließen, weil die Steigungen der Kur 
kein quantitatives Maß für denselben darstellen. Sonst müßte man z. B 
nehmen, daß Methylenblau sehr viel stärker assoziiert ist, als etwa Kongo 
was auf Grund anderer Untersuchungen nicht wahrscheinlich ist. Es ist 
nehmen, daß die Aneinanderlagerung der beiden ersten Ionen je nach den 
schen Verhältnissen zu größeren optischen Veränderungen Anlaß geben kann 
wenn an eine größere Micelle noch ein weiteres Ion angelagert wird. Daı 
wäre zu schließen, daß beim Methylenblau im wesentlichen eine Doppelioı 
bildung eintritt, während bei Kongorot und Benzopurpurin 4B auch in den | 


verdünnten Lösungen schon größere Micellen vorliegen. 





11 
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Zusatz anorganischer Neutralsalze nicht in gleichem Maße 

lussen läßt wie durch die Konzentrationserhöhung der Farb 

‚nen selbst, eine Beobachtung, die auch beim Eosin wiederholt 

ht wurde und die schon aus dem Massenwirkungsgesetz folgt 

man lediglich ein Gleichgewicht zwischen einfachen und Doppel 
ınnimmt. Daraus ist zu schließen, daß die ‚‚aussalzende‘‘ Wir 

der Neutralsalze, die nach den üblichen Anschauungen der In 
ruchnahme des Lösungsmittels als Hydratwasser durch die zu 

| tzten Ionen zugeschrieben wird, erst bei höheren Konzentrationen 

lichen Einfluß gewinnt. 

| Insgesamt bestätigen die mitgeteilten Messungen die schon in 
früheren Arbeiten gemachte Beobachtung. daß der Geltungs 
ich des Beerschen Gesetzes im allgemeinen bei weitem übeı 
itzt wird!) und daß der Beginn der Abweichungen zwar maßgebend 
n der Störungsempfindlichkeit der untersuchten Bande abhängt, daß 
h aber die Gültigkeit, abgesehen von dem nichtspezifischen Ein 
ı3 des Brechungsindex, nur in seltenen Fällen über die Konzentra 
n ce=-10"? Mol /Liter hinaus erstreckt, weil dann bereits die Störung 
Solvatationskräfte durch die Konzentrationszunahme bemerkbaı 
ıird. Ein wesentlich früherer Beginn der Abweichungen muß 
h spezifischen Wechselwirkungen der gelösten Ionen zugeschrie 
ben werden, die nur auf VAN DER Waarsschen Kräften beruhen 
nnen, wie die Unabhäneiskeit der beobachteten Effekte von 
Ladung und Größe der Gegenionen, sowie die auch in der vorliegenden 
\rbeit wieder beobachtete „optische Konstanz‘ bei eenügeend kleineı 
Konzentrationen zeiet. Daß es sich dabei in erster Linie um LONDON 
e Dispersionskräfte handeln dürfte, wurde bereits früher betont 


Näheres über die Wechselwirkungen zwischen Ion und Lösungsmittel 





ekülen soll demnächst an Hand von Absorptionsmessungen in 
\\asser— Alkohol-Mischungen mitgeteilt werden. 
Das Problem der Dispersität wässeriger Farbstofflösungen ist 
wegen von besonderem Interesse, weil nach zahlreichen neueren 
zum Teil auch älteren Untersuchungen offenbar ein Zusammen- 
Nach Fr. B. Grienav, H.R. Kruyr und L. S. OrnstEIn (Kolloid-Z. 75 
36) 262) soll es z. B. in molekulardispersen Lösungen stets ein bestimmtes 
nlängen- und Konzentrationsgebiet geben, wo das Gesetz gültige ist. Dieses 
ntrationsgebiet wird jedoch nach den bisherigen Erfahrungen im allgemeineı 
nterhalb 10? Mol/Liter liegen, wenn es sich um Messungen in wässerigen 


| ven handelt. 
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Tabelle 2. Messungen bei 436 mu. 


1. Naphtholgelb in 0°005 norm. NaOH. 


1643-105 4717-105 8°888.10-5 1'681 - 10 | 8922 
13574 13573 13566 13576 1354 
2. Methylorange in 0'005 norm. NaOH. 
1004-10? 5426-10! 
21060 21195 


3. Orange II in 0'005 norm. NaOH. 
2163-105 6154-105 1176-104 
9873 US82 9892 
4. Echtrot A in 0'005 norm. NaOH. | 
2827 :105 | 7'885 - 10-5 | 1522. 10-* | 2820-10 | 1'525 
7975 7845 7701 7458 664 
5. Azorubin S in 0'005 norm. NaOH. 
6231-10-* 3310-10 
3666 3644 
6. Kongorot in 0'005 norm. NaOH. 
9502 :105 | 5'130-104 
24680 24550 
Benzopurpurin 4 B in 0°005 norm. NaOH. 
1041-10? 5628.10 
21055 20920 
s. Tartrazin in 0°005 norm. NaOH. 
1'542 :10-* | 8308-10 
13650 13656 


9. Methylenblau in 0°005 norm. HCl. 


4753-105 4°871-10-5  1722-.10-* | 5°691-10-* | 9°478 
1110 1112 1248 1396 145% 
1'098 : 10? 
1802 


Tabelle 3. Messungen bei 366 mu. 





l. Naphtholgelb in 0'005 norm. NaOH. 

2805 -10-* | 1517-10? 
7642 7629 

2. Methylorange in 0'005 norm. NaOH. 

1'352 .10-* 1968 -10-* | 4'816 - 10-* | 2°606 - 10-3 
5790 5770 SRS3 5410 

3. Orange II in 0'005 norm. NaOH. 

1220.10 -* 2°174-10-* | 4359-10 -* | 2'356 - 10 
4640 4606 4515 3905 

4. Echtrot A in 0'005 norm. NaOH. 


4524-105 2°:446.10% 
DOSS 1306 








132 - 10 
3711 


2.560 - 10 
IHS56 


2'942 . 10 


23605 


4753-10 
1137 


ı —_ 


4160-10 
6543 


7657-10 
24210 


1'050 - 10 
24185 


41'457: 10 
0875 


5110.10 


11845 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 
5. Azorubin S in 0'005 norm. NaOH. 


6178-10 


6. Kongorot in 0005 norm. NaOH 


4951-10 


9’168-10-$5 2129.10 


7. Benzopurpurin 4 B in 0'005 norm. NaOH 


2402-10 5'678: 105 8'610 - 10 41645 :- 10 
23680 23740 23725 24060 


werd im 


8. Tartrazin in 0'005 norm. NaOH 
1419-10? 7665-10 1 

13326 13369 
9. Methylenblau in 0°005 norm. He 
1722.10: | 9°478-10-* 


1180 1252 


Tabellk t. Messunge n hi 1 313 ms 
l. Naphtholgelb in 0°005 norm. NaOH 
ı 6'140-10-* 3323.10 
3587 3587 
2. Methylorange in 0005 norm. NaOH 


ı 4816-10 2606-10 


5330 5473 
3. Orange Il in 0'005 norm. NaOH. 
° | 3275-10 9176-10 1’768:10”* | 3273-10 
6560 6583 6617 6679 


t. Echtrot A in 0°005 norm. NaOH 
4524.10 9,446 :10-* 
5893 6180 
5. Azorubin S in 0'005 norm. NaOH 


3412.10=% | 1’846 - 10 


5943 5944 

6. Kongorot in 0°005 norm. NaOH 
2129-10 41145 - 10 71594 - 10 1111-10 

24435 26640 24855 25595 


7. Benzopurpurin 4 B in 0°005 norm. NaOH 


2.402.105 5678-10 


8. Tartrazin in 0°005 norm. NaOH 
1'596 - 10% 8°615- 10% 

9872 09837 

9. Methvlenblau in 0'005 norm. Hit 


1’820:.10=t W850.:.10-# 
11785 11590 


1442.10 | 3346-10 | 5152-10 


3706 3710 3710 3703 


7594-10 
26830 26745 26606 26480 


8610-10 1'645 - 10 
24090 23950 23870 23676 


4 


) 


i 


° 


fe 
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82.10 
3660 


1111-10 


26050 


70:10 


7060 
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1 


hang zwischen dem Dispersitätsgrad und den färberischen Ei 


\ 


schaften der Farbstoffe besteht. So haben z. B. NEALE und seine 


arbeiter!) gezeigt, daß beim Färbeprozeß von Cellulose mit di 
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1) NEALE, S. M. und STRINGFELLOW, W. A., Trans. Faraday Soc. 29 (1! 
1167. GarvıeE, W. M., Grirritus, L. H. und NEALE, S. M., Trans. Faraday So« 
(1934) 2. Hansos, J. und NEALE, S. M., Trans. Farada y Soc. 30 (1934) 386. 6 
FITHS, L. H. und NEALE, S. M., Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 395. 
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hauptsächlich in der Geschwindigkeit, mit der dieses Gleichgewii 
erreicht wird. Die auch bei einer gegebenen Faser auftretend 


enormen Unterschiede in der Färbegeschwindigkeit der einzeln 


substantiven Farbstoffe lassen sich nach Versuchen von MorToN 
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1) MoRToNn, T. H., Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 262. 
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die Ultrafiltration von Farbstofflösungen im wesentlichen auf 
verschiedenen Aggregationsgrad der Farbstoffionen in der Lösung 
kführen. Ähnliche Feststellungen wurden von verschiedene: 
ren Seiten gemacht!). Die zahlreichen Untersuchungen über den 
ersitätserad bzw. die Micelleneröße in Farbstofflösungen eı 
inen deshalb nieht nur vom theoretischen. sondern auch von 
nischen Standpunkt aus eerechtfertiet 

Nun haften allerdings den meisten zu diesem Zweck heran 
senen Untersuchungsmethoden beträchtliche Unsicherheiten an 
larauf beruhen, daß es sich bei den wässerieen Farbstofflösunsen 
öhnlich um Elektrolytlösungen handelt und daß deshalb die inter 
chen Kräfte berücksichtist werden müssen, die gerade bei deı 
lung größerer Micellen wesen der dabei auftretenden gzroßeı 
lungen der Teilchen auch in Konzentrationsbereichen nicht veı 
hlässiet werden dürfen, in denen sie sonst nur eine eerinee Koı 


ktur der Meßergebnisse hervorrufen Dies eilt z.B. für alle aus 


\lessungeen der Leitfähigkeit. des osmotischen Druckes. der UÜbeı 


führuneszahlen. der Beweelichkeiten. aber auch der Diftusions 


eschwindiekeiten oder der Viscosität gezogenen Schlüsse. Außerdem 
nnen sich auch sterische Einflüsse in der Form der gebildeten 
\icellen (z. B. stäbehenförmige oder kugelförmige Teilchen) und damit 
den genannten Kigenschaften der Lösungen auswirken. Es ist 
leshalb verständlich, wenn sich die Meßergebnisse nach den verschie 
ıen Methoden sehr häufig widersprechen. So galt z. B. Eosin und 
\lethylenblau auf Grund älterer Diffusions- und Dialysemessungen 
Wasser als ionendispers gelöst, während die früheren Unter 
hungen über die Absorption des Eosins?) und neue Messungen 
RoBINson #) über die Leitfähigkeit des Methx lenblaus die Existenz 
lIonenaegregationen schon in hochverdünnten Lösungen sicher 
ten. Ebenso ergeben neuere Messungen übereinstimmend das 
Resultat, daß Kongorot und Benzopurpurin 4B auch in sehr veı 
nten Lösungen weitgehend aggregiert sind und deshalb typisch 


oidale Lösungen bilden°’), ein Ergebnis, das durch die optischen 


Vel. z. B. LENHER, S. und SmitH, J. E., J. Amer. chem. Soc. 57 (1935 
4 Rose, R. E., Am. Dyestuff Reports 24 (1935) 97 Vol 
turzusammenstellung bei FREUNDLICH, H., Kapillarchemie, Bd. Il, S. 522 

Il I) ROBINSoN, Ü., Trans. Faradav Soc. 31 (1935) 245 Vo 

E., Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 230. Rospınson, C., lo it LANGE, B 


sik. Chem. (A) 159 (1932) 277 
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Messungen durchaus bestätigt wird. Daß dagegen auch in Lösuı 
von Methylorange, Orange Il und Echtrot A schon bei mol 
Konzentrationen ce < 10°? merkliche Micellenbildung einsetzt, wi 
spricht ebenso wie die an Eosinlösungen gewonnenen Ergebnisse 
bisherigen Ansichten. Die mehrfach hervorgehobene Eignung 
optischen Methode für derartige Untersuchungen beruht vor a 


darauf, daß sie von den interionischen Effekten unabhängig 


deshalb weitgehend hypothesenfrei ist, ferner aber auch auf der M 


lichkeit, durch geeignete Wahl des Spektralbereiches die Vorg: 
mit gleicher relativer Genauiekeit auch bei so hohen Verdünnuı 
zu verfolgen, wie sie den übrigen Methoden im allgemeinen überha 


nicht mehr zugänglich sind. 


Zürich, physikal.-chem. Institut der Universität und 


Tübingen, physikal.-chem. Abt. des chem. Instituts der Universität. 
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| ie Molwärme des Methans in festen CH,— Kr-Mischungen '). 
Yı a 
Von 

A 

A. Eucken und H. Veith. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 
a 

Eingegangen am 29. 9. 36.) 
\ j u 

\us der experimentell zwischen 12° und 80 bestimmten Molwärme einer 

ang | hl von Hy, — Kr-Mischkristallen werden die Molwärmen des CH, in diesen 
incen P# } kristallen hergeleitet und aus diesen durch Abzug des von den Gitterschwir 
1a herrührenden Anteils die Rotationswärme des Methans. 


Die bei reinem Methan sehr beträchtliche Anomalie der Molwärme (bzw. 


Kı Zusätze 1 


nswärme) bei 20°6° verschwindet schon bei relativ geringen 


( 
ıt 


em Kr-Gehalt von etwa 30 bis 50% steirgt die Rotationswärme monoton ı 


lemperatur an: bei der an Är konzentriertesten Mischung (72°) bildet sich 
Bei hohen Temperaturen (obeı 


der ein schwaches Maximum bei etwa 22° aus. 
b 30°) besitzt die Rotationswärme durchweg (auch bei reinem ÜUH,) einen Wert 
er Nähe von 3/2R cal/Grad. 


Die Ergebnisse führen in Übereinstimmung mit sonstigen Erfahrungen zu 


sasförmigen) die drei 


über das Zustande 


Schluß, daß im festen Zustand (im Gegensatz zum 
\lethanmodifikationen unmittelbar ineinander übergehen; 
en der freien Rotation im festen Körper wird eine von der bisherigen etwas 


hende Vorstellung entwickelt. 


1. Einleitung und Problemstellung. 
Nach wie vor bieten eigentümliche Umwandlungen fester Stoffe 
ie bisher besonders ausgeprägt beim NH, k. NH,Bır NH,J. ( H, 
Hbr, HJ und NaNO, beobachtet wurden ?), Interesse, da sie sicl 
den normalen allotropen Umwandlungen fester Körper durel 
vende charakteristische Kennzeichen unterscheiden : 


I. Es tritt keine (oder nur eine gerinefüriee) Änderung de 





\ristallstruktur auf?°). 
2. Die Umwandlung erstreckt sich über ein endliches Tem 


peraturintervall. welches meist einige zehntel Grade beträgt. 


} 


i 


I 


3. Die Umwandlung vollzieht sich normalerweise nicht voll- 


ndie umkehrbar. indem die charakteristischen calorischen und 


Dissertation der Georg August-Universität zu Göttingen, eingereicht am 


september 1936 bei der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät 


Literaturangaben bei EuckKeEn, ÄA., Physik. zZ. 35 (1934) 954. sowie bei 


O.und Worr, K. W., Hand- und Jahrbuch d. chem. Physik, Bd. 6 1, S. 453 
1935. ) Speziell beim CH, geht dies eindeutig aus der Arbeit v 
Proc. Acad. Amsterdam 34 (1931) 550) hervor. 
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thermischen Größen (Enthalpie und Volumen) bei der Erwärm 
einen anderen Temperaturverlauf zeigen als bei der Abkühlung, 
es tritt eine thermische Hysteresis auf. Dabei sind aber m 
würdigerweise die Erwärmungs- und Abkühlungskurven für sich 
kommen reproduzierbar, also von der Zeitdauer deı Erwärmung bh 
Abkühlung praktisch unabhängig. 

Das Auftreten einer derartigen Anomalie, die sich besond 
deutlich in der Temperaturkurve der Molwärme zu erkennen 
ist unter Berücksichtigung der Tatsache des Nichtvorhandens« 


einer Gitteränderung allein vom Standpunkte der eingebürgert 


Theorien des festen Agrgreratzustandes nicht erklärbar. Nach die: 


existiert nämlich für jeden festen Körper ein bestimmtes inn« 
Schwingungsspektrum, das bei steigender Temperatur allmählich : 


oereet wird: doch zeigte FOwLER!). daß man auch bei Annahme ei 


sehr allgemeinen Ausdruckes für die Gestalt dieses Spektrums unt: 


allen Umständen nur zu einem monotonen Verlauf der Temperatı 


kurve der Molwärme eelanet. Die tatsächlich vorhandenen Maxin 


der € ,—T-Kurve hat nun zuerst PauLinG?) dadurch zu deuten vi 


sucht, daß ein Teil der vorhandenen Freiheitsgrade bei tiefer Te 
peratur aus Torsionsschwingungen der einzelnen Molekeln best: 
die sich dann bei höherer Temperatur innerhalb eines relativ en 


Temperaturbereiches in Rotationen verwandeln. Experimentell wur 


diese Auffassung insbesondere dadurch gestützt, daß bei poları 


Molekeln (z. B. HBr) die Dielektrizitätskonstante in der Nähe di 
Umwandlungspunktes nahezu sprunghaft von kleinen Werten n 


positiven Temperaturkoeffizienten zu hohen Werten mit negativ: 


Temperaturkoeffizienten übergeht ?). Ferner fanden Kracex und Mit 


arbeiter bei der Umwandlung von NaNO, bei 275° abs. eine Int: 
sitätsänderung der Röntgenlinien, die zwanglos durch das Auftret 
einer Drehung der NO,-Radikale gedeutet werden kann * 


Um das Problem theoretisch quantitativ erfassen zu könn: 


pflegt man die Molekeln hinsichtlich ihrer Drehbewegungen als g: 


hemmte Rotatoren anzusehen. die bei geringer Energie (tie! 


Temperatur) Schwingungen um bestimmte Gleichgewichtslagen a 


führen. die sieh aber bei zunehmender Energie überschlaren. so « 


I) FowLER, R. H.. Proc. Rov. Soc. London 152 (1935) 1 2) ParvLins, 
Physic. Rev. 36 (1930) 430. ») SMYTH, Ü. B. und Hırcnoock, Ü. S., J. Aı 
chem. Soc. 55 (1933) 1830: 56 (1934) 1084. +) KRACERK, F. Ü., PosNnJak 


und HENDRIcKS, S. B., J. Amer. chem. Sı »3 (1931) 3339 
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. - 1a 


Rotation entsteht Indessen erfolgt dieser Übergang normaleı 


innerhalb eines recht weiten Temperaturgebietes 


noch einer besonderen Zusatzannahme. um de 


und es bedarf 


n nahezu dis 


nuierlichen Übergang von der Oszillation in eine Rotation deuteı 


nnen. Bereits PAULING wies darauf hin!), daß eine 


eelinet. wenn man annimmt. daß die der f 


erenstehende Hemmung, d.h. die Höhe der Poteı 


vischen den einzelnen stabilen Ruhelagen befin: 

ist. sondern um so kleiner wird. je erößer die W 

e mehı Molk keln also bereits rotieren Indesseı 

‚st diesen Gedanken quantıtatıv nı ht weiter verfolg 

le nun von R. H. FowrLEr?) auszufüllen versucht 

ı eine plausible Annahme zu einer Formel für die \ 
Hemmung E mit der Temperatur 
E=E,(1—ı 

welcher £, die Anfangshemmung (bei tiefer Temp 

Konstante kleiner als Eins bedeuten. Doch sind seiı 

den Fall des CH, nicht ohne weiteres verwendbaı 

ır auf klassische gehemmte Rotatoren beziehen, w 

wandlung des Methans bereits in einem Gebiet vo 


m die quantenhafte Energieverteilung sicher nich 


l 
ine solche Eı 
Tele! Rotat 
ıtialberge, di 
len. nicht 
irmebeweeru! [ 
nat PA [IN 
Diese Lücke 
Er oı ot 
eTanderiicnke 
eratuı eine 
IE Endformeln 


weil diese sıch 
ihrend sıch dıe 


Ilzieht 11 VE 


t zu vernacl 


siven ist Überdies bemühte sich FOWLER durch weıtere phvsı 


isch nieht unmittelbar einleuchtende) Zusatzannal 


rklichen Diskontinuität der Molwärme bei einer bes 


ratur zu eelangen. die nach Justı und v. Lavı Sso\ 


Imen zu eıneı 


timmten Ten 


namisch unmöglich erscheint, wie auch bei genauerer Prüfung als 


perimentell widerlegt anzusehen ist! 

Soweit gegenwärtig ein Überblick möglich ist 
h jede weitere Theorie bis zu einer quantitativen 
ht ohne irgendwelche Zusatzannahmen auskommeı 


senseitige Beeinflussung (Koppelung) der einzeln. 


wırd vorlaul 
Durchführung 
ı, da über die 


:n eehemmten 


tatoren und über die Abhängigkeit der jeweiligen Hemmung von 


sesamten Wärmebewerune keine konkreten Unterla 


d. Bei dieser Sachlage erschien es daher zweckmäl 


hen,ob und wie weit sich die Koppelung de 


:h meßbare experimentelle Eingriffe beein 


een vorhanden 
le, zu unten 
r Rotatoren 


flussen läßt 


PAULING, loc. eit. 2) FOwLER, R. H., Proc. Roy. S I Ion 149 


35) 1. Justı und v. LAuUE, Ber. Berl. Akad. 1934. 237 
BARTHOLOME, E., Nachr. Ges. Wiss. Göttingen, Facher. II, 
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Eine Möglichkeit hierzu bietet die Ermittlung der Rotatio 
wärme des MethansinMischkristallen mit Edelgasen. D.« 
wenn die Methanmolekeln durch Edelgasatome voneinander getr: 
werden, ist zu erwarten, 

1. daß die (Anfangs)hemmung sich ändert, 

2. daß die Hemmung einer bestimmten ÜH,-Molekel nicht m 
durch den Bewegungszustand anderer CH,-Molekeln beeinflußt w 
und daher einen von der Temperatur unabhängigen Wert annimm! 

Entsprechende Versuche mit UH,— Ar-Mischkristallen wurde: 
bereits von A. PERLICK!) ausgeführt, doch war nur ein kleiner 'Tei 
der erhaltenen Ergebnisse zu weiteren Schlußfolgerungen verwendbaı 
da CH, und Ar im festen Zustand nicht vollkommen mischbar siı 
anscheinend erweitert sich die Mischungslücke nach tiefen Tempera 
turen hin, was zur Folge hatte, daß ein großer Teil der Messunge 
der Molwärmen durch Wärmeeffekte infolge teilweiser Entmischung 
entstellt waren. Erheblich günstiger liegen die Verhältnisse bein 
System OH,— Kr. Da, wie nachfolgende Gegenüberstellung zeigt, di: 
Molekular- bzw. Atomdurchmesser bzw. die mittels Röntgenstrahleı 
bestimmten Gitterabstände beim CH, und Är einander näher liege: 
als beim CH, und Ar, war hier von vornherein eine völlige Miscl 
barkeit zu erwarten, was auch durch eine unmittelbare Bestimmung 


des Zustandsdiagramms bestätigt wurde?). 


Gitterkonstanten in Ä bei 20° abs. 
CH, Kr Ar 
5'893) 5'594) 5'425) 
Infolgedessen treten bei der Messung der Molwärme von ÜH,—A 
Mischkristallen in der Tat keine Störungen durch Entmischun 
voreängee oder dereleichen auf. so daß die hier erhaltenen Ergebniss: 
zu Rückschlüssen über das calorische Verhalten der durch KEdelgas 
atome voneinander getrennten Methanmolekeln im festen Zustand: 
verwendbar sind. 
Freilich stößt die Auswertung der unmittelbaren Meßergebni 
zunächst auf folgende Schwierigkeit: Von Interesse ist die Molwärı 


I) PERLICK, Diss. Göttingen 1936. Vgl. auch EuckKen, A., loc. eit. = .y 


hierzu VEITH, H., und SCHRÖDER, E., Schmelzdiagramme einiger binärer Syst: 


aus kondensierten Gasen. Erscheint demnächst. Ferner von STACKELBERG, G. M 
QUATRAM, F. und ANTWEILER, H. J., Z. Elektrochem. 42 (1936) 552. 3) Mooy 
loc. eit. ı) Kezsom und Mooy, Proc. Acad. Amsterdam 33 (1930) 44: 
Sımon und v. Sımson, Z. Physik 25 (1924) 160. 
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bie lethansin den Mischkristallen; unmittelbar gemessen wird 
D: selbstverständlich nur die Molwärme der Mischkristalle selbst. 
trennt ıt aber überhaupt nur dann einen Sinn, von einer ‚„Molwärme 
\lethans‘ in Mischkristallen zu sprechen, wenn die Molwärmen 
| tzteren sich additiv aus denen beider Komponenten zusammen- " 
n t Wir glauben nun, zeigen zu können, daß sich in unserem 
t wir | zwar nicht die Molwärme (,, wohl aber ©, wirklich additiv 
immt ilt. so daß es in der Tat mösglich ist, über die eigentliche Mol 
urdı e des Methans in Mischkristallen mit Ar einigermaßen zuver- 
r Ti oe Angaben zu machen. 
ıd! 
si 2. Experimentelles. 
ıpeı a) Apparatur und Meßmethode. 
Pr Die zur Messung der spezifischen Wärme dienende Versuchs 
Baum; rdnung war bis auf wenige Änderungen die gleiche wie die zum 
hei i : . 
stenmal von ULusıus?) benutzte, mit der sich durch Abpumpen 
rt 2 Eu 
festem Wasserstoff eine Temperatur von etwa 10° abs. errei 
ahlk en läßt. 
lie 
Gin, Jedoch wurde an Stelle des bisher gebräuchlichen Bleidrahtes 
u berhalb 25° ein von Heraeus bezogener sehr reiner ausgeglühter Platin 
Iraht und unterhalb 25° ein geeigneter Konstantandraht als Wider- 
tandsthermometer verwandt. Beide Drähte waren außen auf das 
ılorimetergefäß aufgewickelt, während der Heizdraht, wie üblich 
nen angebracht war. 
Der Platindraht wurde bei der Temperatur des siedenden Wasseı 
ffes und einem Punkt der Temperatur der flüssigen Luft geeicht 
un 
d unter Verwendung einer von HENNINnG®) angegebenen zwei 
ni ei 
f nstantigen Interpolationsformel an die vollständigere Temperatuı 
er Selbstverständlich kann man (im Prinzip) stets die partielle Molwärm« 
Komponente in einer Mischung bestimmen, doch sind in dieser bei Fehlen 
Nı r Additivität der eigentlichen Molwärmen stets temperaturabhängige Anteile 
ırmi potentiellen Energie zwischen den beiden Komponenten enthalten, so daß das 
interessierende Problem durch ihre Ermittlung nicht unmittelbar gefördert 
\ le 2) Cuusıus, V., Z. physik. Chem. (B) 3 (1929) 41. ) Da es sich als 
ste erwies, den Versuchskörper zuweilen raschem Temperaturwechsel zu unteı 
M fen, überwogen die bekannten Nachteile des Bleidrahtes (zu geringe mechani- 
100 Festigkeit daher häufiges Zerreißen) seine Vorteile (geringe Empfindlichkeit 
44 Verunreinigungen, annähernde Konstanz des Temperaturkoeffizienten bis zu 
v tiefen Temperaturen hinab) t) HENNING, F., Naturwiss. 16 (1928) 617 
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widerstandskurve eines von K. Onnes und Tuyn untersuchten Plat 
drahtes angeschlossen !). 

Die Temperaturabhängigkeit des Widerstandes des Konstant 
drahtes in dem in Frage kommenden Gebiet wurde im eigenen (al: 
meter durch Eichmessungen bei der Temperatur des siedenden Wass: 
stoffes und bei zwei tieferen Temperaturen, die durch den Dampfdru 
des Wasserstoffes festgelegt waren, ermittelt. Die drei Werte liefert 
praktisch den gleichen Temperaturkoeffizienten (2'080 Ohm /Gra« 
Durch Anschluß an das Platinthermometer ergab sich, daß die linea 
Temperaturabhängigkeit des Widerstandes in diesem Falle bis etwa 23 | 
sewahrt blieb?). Der Absolutwert des Widerstandes betrug bei 203 
118394 Ohm; er war zwar von Meßreihe zu Meßreihe kleinen Schwa 
kungen unterworfen, die aber zu keinen Störungen Anlaß gaben 

Die Meßmethodik war die für die Bestimmung von spezifisch: 
Wärmen übliche: Beobachtung der Vorperiode, relativ kurze Heizzeit | 
Nachperiode. Oberhalb 25° betrug die Heizzeit 30 bis 60 Sekunden 
unterhalb 25° (wegen der größeren Gangkorrektionen) 15 bis 30 Sekun 
den, was bei einer Stromstärke von etwa 00333 bzw. 00125 A ein 
durchschnittliche Temperaturerhöhung von 5° bzw. 1° zur Folg 
hatte. Unter Zuhilfenahme des heizbaren Mantels, welcher das 
Calorimetergefäß umgab, konnten die Gangkorrektionen auch weit 
oberhalb der Badtemperatur kleiner als 0°3°,, gehalten werden. Unteı 
halb 20° machte die Ganekorrektion wegen der größeren Wärmeleitung 

I!) Wahrscheinlich handelt es sich bei dem von uns benutzten Pt-Draht 
das gleiche (von Heraeus bezogene) Material, für welches die Gültiekeit der HENNIN 
schen Formel kürzlich von HEnnInG und Otto (Physik. Z. 37 (1936) 634) no 
einmal ausdrücklich bestätigt wurde. 

2) Durch den Umstand, daß der Widerstand des Konstantandrahtes in ande: 
Fällen (vgl. BARTHOLOME, E. und Evcken, A., Z. Elektrochem. 42 (1936) 547) ei 
kompliziertere Temperaturabhängigkeit zeigt (es handelt sich hierbei um Prob: 
die einer anderen Spule entnommen waren), wird unser Ergebnis nicht beeinträchti 
Eine Gewähr für die Richtigkeit des letzteren bietet ein Vergleich der von uns f 
die Molwärme des Är erhaltenen Wertes mit denen von ULvstvs (Z. physik. Chem. (| 
31 (1936) 459), die zwischen 17° und 20° innerhalb der Meßgenauigkeit mit d« 
jenigen dieser Arbeit übereinstimmen und einen konstanten 9-Wert 65 ergeb: 
Unterhalb 15° behalten unsere c, Werte diesen ©-Wert bei, während bei Unusı 
hier der %-Wert eine sprungweise Änderung auf 62°5 erleidet. Selbst wenn ab: 
diese nieht voll ausreichende Übereinstimmung durch einen systematischen Fehl 
unserer Messungen verursacht sein sollte, so würde dies für die aus unseren Eı 
sebnissen zu ziehenden Schlußfolgerungen ohne wesentliche Bedeutung sein, « 


diese in erster Linie auf einem Vergleich der mit den verschiedenen Mischung: 


vsewonnenen Zahlen beruhen. 
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lem der Zuleitungsdrähte etwa | aus. Die übrigen Versuchs 
ıbeln wie Stromstärke, Zeit, Heizwiderstand waren mit größereı 
uwiekeit bestimmbar. so daß der Gesamtfehler der einzelnen Meß 
kte bei durch abgepumpten Wasserstoff erzeugten Temperaturen 
| und im übrigen Temperaturgebiet auf 05% einzuschätzen 
Durch den Abzug deı Wärmekapazit it des leeren Calorimeteı 
‚es wurden diese Fehler nicht wesentlich vergrößert, da diese 
len tiefsten Tempe raturen nur etwa 10 und bei den höheren 20 


(esamtwertes ausmachte 


Nebe der üblichen (statischen) Meßmethode wurde in einigen Fällen aucl 
isches' Verfahren benutzt, welches eine sehı iel kür N | 

ınesdauer der Versuchssubstanz ermöglichte Bei diesen vurde ler 

hskörper ohne Unterbrechung in einem Zuge von der tiefsten Temperatuı 


l’emperatur der flüssigen Luft erwärmt. Gangbeobachtungen wurden nicht 


nommen, doch wurden durch gleichzeitiges Erwärmen des das Meßgefäß u 

len Metallmantels störende Wärmeverluste nach Möglichkeit verhindert 
Messung der jeweiligen Temperaturdifferenz zwischen dem Metallmantel und 
( alorımete reefäß wurde ein” he rmoelement benutzt, desser \usschläs« dauernd 
h ein besonderes Spiegelgalvanometer von einem zweiten Beobachter verfolgt 
den Durch Vorversuche wurde zunächst festgestellt, welche Temperatur 
renz (bei einer bestimmten Höhe des äußeren Woasserstoffspiegels wischen 
tel und Meßgefäß herrschen mußte, um den Temperaturgang des letzteren auf 
‚u bringen, da selbstverständlich nicht nur zwischen dem Mantel und d 


vefäß, sondern auch zwischen sonstigen Teilen der Apparatur und dem Meß 


iß ein gewisser Wärmeaustausch stattfand Bei der eigentli« hen dvnamischen 


reihe wurde dann jedesmal die Heizung des Mantels auf die entsprechendeı 

hläre des Spiegelgalvanometers eingestellt. Trotzdem die mittels dieses Veı 
ens erreichte Genauigkeit geringer war als bei der normalen statischen Method« 
hten die Ergebnisse zur Beurteilung der Frage aus, ob prinzipiell die Molwärmer 


1 


ersuchten Proben von der Schnelliekeit der Erwärmung merklich abhäı 


en oder nicht! 
b) Herstellung der Mischkristalle. 
Zur Herstellung der Mischkristalle wurde dasselbe Methan benutzt, das EUCKEN 
BERGER zur Messung des isothermen Drosseleffektes verwandt hatten Ol 


es bereits einen hohen Reinheitsgrad besaß, wurde es noch einer zweimaligen, 


va 1 Tag dauernden Destillation zwischen Bädern aus alter und frischer flüssiger 


unter zeitweiligem Abpumpen unterworfen Aus der Schärfe des Schmelz 


ktes konnte auf die endgültige Reinheit geschlossen werden. Das Krypton war 


Speziell bei Methanmischung« n erschien das Vorhandensein einer derartigen 


hängirekeit von vornherein nicht ganz ausgeschlossen, da beim U H, wenigstens 


Gaszustand drei verschiedene Modifikationen existieren, deren gegenseitige 


vandlungsgeschwindigkeit im festen Zustand von vornherein unbekannt waı 
EuckKEn, A. und BERGER, W., Z. techn. Physik 15 (1934) 269 
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und 


in dankenswerter Weise zur \ 


Xenon. 


Die Mischung der Gase erfolgte in einem großen Glaskolben, der gleichz« 


von der Gesellschaft für Lindes Eismaschinen 


fügung gestellt und enthielt noch etwa 05% 


zur Aufbewahrung diente, und in dem auch die Messung der bei Aufnahm« 


(‘ -Kurven verwendeten Molzahl vorgenommen wurde. Dieser Vorratskolben, des 
Volumen ausgewogen war, war in einen Thermostaten eingebaut, der eine genügı 


genaue Temperaturmessung gestattete. Die zu mischenden Gase wurden na 


einander in den Kolben eingeleitet; aus den mittels eines geschlossenen Hg-Maı 


meters gemessenen Drucken ergab sich dann die Zusammensetzung der Mischu 


auf etwa 0’05°% genau. 

Bei der Einkondensation der Mischung in das Calorimeter war darauf 
ıchten, daß im Verlauf derselben keine Änderung ihrer Zusammensetzung eintı 
Dies wurde in der Weise erreicht, daß die zu untersuchende Gasmischung zunäc| | 


möglichst rasch und vollständig in eine gekühlte Ausfriertasche A kondensiert ı 
erst von hier aus unter erhöhtem Druck (gleichfalls möglichst rasch) in das Cal: 
metergefäß destilliert Der Sicherheit Falle der 


einer M \ 


wurde. halber wurde in einem 


nicht einkondensierbare Rest 
Der 


nur wenig von dem bei Herstellung des Gemisches ermittelten ab. 


dem schädlichen Volumen verbliebene 


bestimmung nach REGNAULT unterworfen. so ermittelte Prozentgehalt w 
Die ersten mit solehen Gemischen ausgeführten Messungen lieferten noch kei 
völlig reproduzierbaren € -Kurven, was wir auf noch unausgeglichene Inhon 
senitäten der Mischkristalle zurückführten. Wir nahmen daher später in der Näl 
des Schmelzintervalles eine Temperung vor, indem wir das Gas bereits 
Vorabend der Messung in das Calorimeter brachten, über Nacht bei der Temperat 
der flüssigen Luft hielten, am nächsten Morgen noch einmal 2 bis 3 Stunden la 
dicht unter das Schmelzintervall erwärmten und erst dann rasch auf 20° abkühlt: 
Die nach der ( „Messung aufgenommenen Erwärmungskurven über das Schm« 
und Soliduskurve zeigten dann b h 


Verlauft). | 


281 angegebenen Gründ 


intervall hinweg zur Feststellung der Liquidus 
Mischkristalle normalen 


Fußnote 1, 8. 


genügend schwacher Heizdichte den für 

In einigen Fällen wurde aus den in 
auch noch eine Temperung von der Dauer einiger Stunden bei tiefer Temperat 
(11° und 


20°) vorgenommen. 


Außer der Bestimmung des (',-Verlaufes des reinen Kryptons uw 


einer Ar— Kr-Mischung (405°, Ar, 595°, Är) wurden Mischkristal 


in folgenden sechs Zusammensetzungen hergestellt und vermesseı 
370% Krypton 06°30% Methan 
745% 90255% 
560% S34'40% 
3221% 6779% 
50'22% 19 785% 


Die C,-Werte des reinen Methans 


nommen ?). 


28°06% 


wurden 


!) Näheres über das Schmelzdiagramm in der S. 
Arbeit. 2) 


PERLICK, 


Dissertation. 


Crusıus und PFRLICK, Z. physik 


Che 


früheren Arbeiten en! 


278, Fußnote 2 angegeben: 


wi 


m. (B) 24 (1934) 313 sow 
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\ 3. Unmittelbare Ergebnisse der Messungen. 
un Vorangestellt sei die Bemerkung. daß weder die Schnelligkeit deı 
T irmung noch eine Teemperung bei tiefer Temperatur die Ergeb 
les ' e der Messungen merklich beeinflußt hat. Als Belege mögen die 
y | bzw. 2 dienen. Kurve I der ersteren bezieht sich auf die 72 ’ „ige 
n \ischung ; in ihr sind die mittels der normalen (statischen) Methode 
ah ıltenen Meßpunkte durch schwarze Kreise, die mittels des dynami 


en Verfahrens erhaltenen durch Kreuze dargestellt. Zwar ist bei 








‚ä 

t 

‚al 

ler 

\ | 

m 

ke 

ION + 

Nä 

n + 

Ta 

1 

hit n) 

) Yu 

r r 

ind 

rat / wi F 30° r 

/ Statische (e) und dvnamisch:« ) Meßreihe der 71'94®%igen Är-Mis 

ul Getemperte (o) und ungetempert« Meßreihe der 1560 %igen Ar-Mischung 

ta 

sei tzteren die Streuung nicht unerheblich größer, doch ist nirgends 

e systematische Abweichung erkennbar. Kurve II der Fig. 1 er- 
öglicht ein Urteil, ob eine Temperung bei tiefer Temperatur die 
Messungen der 15 ’,igen Mischung beeinflußt (ungetemperte Werte: 

\reuze, getemperte Werte: Kreise). Auch hier ist das Ergebnis offen 

a ır negativ. Denselben negativen Befund liefern die durch & (ge 
mpert) bzw. (ungetempert) dargestellten € ,-Werte der 7 45 ,igen 
\lischung in Fig. 2. Außerdem gibt Fig. 2 einen Überblick über die 

er sämtlichen untersuchten Mischungen erhaltenen Ergebnisse zwi 

Re* hen 10° und 25° (unter Einschluß der für reines CH, erhaltenen 
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Werte). Das Gesamtbild ist hier dem von Perrick für CH, 
Mischung erhaltenen!) durchaus ähnlich: das auffallend spitze Ma 


mum der Molwärme des reinen CH, bei 206° verschiebt sich bei 


+ 745 

| omm. 
= if 
as Hi 
+ 7,45 „ /gefempert) | 








 Cal/M 
k 
- ie Te Tuiaieue en ie 


Fig. 2. Unmittelbare Meßergebnisse für C, an Kr—CH,-Mischungen 


im Umwandlungsgebiet. 


nehmendem Ar-Gehalt nach tieferen Temperaturen und wird gleicl 
zeitie stark abeeflacht. Bei der 32'2°,ieen Mischung ist es bereit 


vollkommen verschwunden. 


I) PERLICK, loc. eit. Vgl. auch Eucken, A., Physik. Z. 35 (1934) 958. 
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Für die im Gebiet höherer Temperaturen erhaltenen Ergebnis 
begnügen wir uns mit der Mitteilung von ausgeglichenen Werten. 
der entsprechenden Tabelle 1 sind außerdem die bei der oben erwähnt: 
Ar—Kr-Mischung bestimmten (,-Werte, sowie die von ULUSIVs 
mittelten (',-Werte des reinen Ar und CH, aufgenommen. Bei 
Krypton sind in Klammern die von Uzvsıvs ermittelten Werte b: 
vefügt. Die Übereinstimmung ist zwischen 175° und 70° befriedigeı 
und liegt hier wohl noch im Bereich der Streufehler. Oberhalb 7 
lieeen unsere Ergebnisse merklich höher, unterhalb 15° merkli 


tiefer als die von ÜLusrus ermittelten !!). 


4. Weitere Verarbeitung der Versuchsergebnisse. 
a) Ermittlung der Rotationswärme Cr. 
Um zu den Werten für die Temperaturkurve der Molwärm: 
des reinen Methansinnerhalb der Mischkristalle zu gelangeı 
bedurfte es, wie bereits erwähnt, zunächst einer Prüfung, ob und 





| 
| | | 
o0L_ l es | BE 

Be 309 50° 70° 





Fig. 3. C „Werte; 100% Kr; 595% Kr; 405% Ar; 100% Ar. 


wie weit die Molwärmen der Komponenten additiv sind. Hierz 
dienten vor allem die voranstehend mitgeteilten Messungsergebniss: 
an einer Ar— Kr-Mischung. Versucht man, deren Molwärmen additi\ 


1 


) Vgl. hierzu Fußnote 2, S. 280. 














i 
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denen der Komponenten zu berechnen, so ergibt sich bei tiefen 
peraturen eine immerhin befriedigende Übereinstimmung, wäh- 
bei höheren Temperaturen eine zunehmende Abweichung fest 
ellen ist (vgl. hierzu Tabelle 2 und Fig. 3). Zu einem ähnlichen 
Bild führt die gleiche Behandlung der (',-Werte der 72 ',igen Ar —CH,- 
\lischung; freilich tritt hier dann unterhalb 30° eine entgegengesetzte 


veichung auf wie bei hohen Temperaturen. 





Tabelle 2. 
fung einiger (', Werte von Mischungen auf ihr: Additivität 

95% Kı 405 Ir 72% Kr 28% CH, 

T # beob. { ber. { beob. ( ber. 
p p ) p 

12°5 1’83 179 
150 237 337 
175 RATE >89 
200 334 3:35 304 373 
250 t’13 +13 467 1:59 
300 163 172 >20 >18 
350 510 5’13 362 561 
0 537 546 5'97 >36 
150 563 674 6°26 6°26 
>00 S’S6 5’97 645 652 
sro 6°27 636 6'084 6'493 
70°0 664 679 716 ’33 
sro 715 129 758 774 


Wenn sich hiernach auch €, bei hohen Temperaturen nicht 


renge additiv verhält, so lieet doch keinerlei Anlaß vor. das eleiche 


für Ü, anzunehmen, da man sich hier bereits in der Nähe des Gültig 


eitseebietes des DULONG-PETITschen Gesetzes befindet. und da man 


ierner speziell beim CH, oberhalb 60° schwerlich noch irgendwelche 


\nomalien der Rotationswärme zu erwarten hat. Für die Annahme, 
3 die Differenz „€, für die Abweichung zwischen ©, (berechnet) 
ıd C', (beobachtet) verantwortlich ist, spricht vor allem auch der 

Umstand, daß diese bei der AÄr/Ar-Mischung mit abnehmender Tem 
eratur (während also €, — €, immer kleiner wird) verschwindet. 

Leider war es uns infolge des Fehlens der nötigen Unterlagen 
möglich, die Differenz C,—C', bei den Mischungen exakt zu be- 
hnen und die Annahme einer strengen Additivität von (', unmittel- 
" bei hohen Temperaturen zu prüfen. Wir waren daher auf folgendes 
lirekte Verfahren angewiesen : 

Zunächst wurde C,—C, für reines Kr, CH, und Ar ermittelt. 


nn wurden bei hohen Temperaturen (zwischen 60° und 80°) die 
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(' -Werte der Mischungen additiv berechnet: dadurch wurden wiı 
die Lage versetzt. mittels der bekannten Formel: 

u er Mi De 
(durch Bestimmung der Konstanten A) Ü, auch für das Gebiet tief 


Temperaturen festzulegen. Das Verfahren ist zweifellos nicht 


willkürfrei, immerhin ist zu bedenken, daß auch bei Ü', die Abweichuı 
von der Additivität selbst bei hohen Temperaturen nicht sehı 

trächtlich ist; vor allem ist aber zu betonen, daß nach den Messung 
an der Argon —Krypton-Reihe die Additivität bei tiefen Tempe: 
turen, wo die Differenz € — €, verhältnismäßig klein ist. sogar sch 
für €, erfüllt ist: gerade unsere wichtigsten Schlußfolgerungen werd: 


sich aber mit dem Gebiet unterhalb von etwa 30° befassen 


Was nun die Ermittlung von €, für die reinen Stoffe CH, 
und Är anlanet, so versuchten wir sämtliche uns zueänelichen Dat: 
der in Frage kommenden Koeffizienten (d»/37),, (dp/d T), und (dv/97 


zu einer Auswertung des exakt eültigeen Ausdruckes 


zu verwenden. 
Unter Berücksichtigung der für diese Zwecke sicherlich au 


reichend gültigen von GRÜNEISEN herrührenden Beziehung 
a=qa.Ü,(a= const) 
erhält man für die Konstante A der Gleichung (1) 


A=239 -10"?V,0?/y 
oder auch REN 


A=239 10° Na} 


Die Größen der letzten Gleichung sind experimentell unmittelb 
zueänelich. Außerdem hat diese den Vorzug. daß sie die Größe 
die durch den stets mit relativ größerer Ungenauigkeit behaftet: 


Ausdehnungskoeffizienten gegeben ist, nicht im Quadrat enthält 


Zur Ermittlung der Ausdehnungskoeffizienten beschränken wir uns auf 
röntgenometrischen Daten, die uns vertrauenswürdiger erscheinen, als die n 
anderen Methoden ermittelten. Die Gitterkonstanten bei zwei Temperaturen 
und 7, lieferten zunächst den mittleren Ausdehnungskoeffizienten, der dann, d 
mittleren spezifischen Wärme zwischen 7, und 7, proportional gesetzt, den Pı 


portionalfaktor a ergab: 


f aU 
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ese Weise wurden folgende Werte zefundeı 


{ H,' a 000071 a VOOOOAT 
| f 304 
| KÄ Ag; 000072 a= 000010 
ar? : VOOOBS a vO00113 
20 
. Mittel: a = 0000106 
} V, HS 
| ar.’ —- VOOOS?2 a= 0000127 
10°2 
* VOOO9O a vO000174 
Mitt a= 0000146 
J 24'2 
h 0 
Die Op/dT7T-Werte für Argon und Methan sind einer Arbeit von SIMoNn 


entnommen 


( H, Ik Op 07 285 Atm./Grad 75-10 ıbs. Kinl 


Ir 78 op oT 38 Atm. Grad 3:75 () ıbs. Ein! 
.n liesen Daten ergibt sich endlich nach Gleichung (2 
für CU H;: 1=2°0 -10 
für Ir: | t’2-10 
leider liegen für Krypton keine $p/$7-Messungen vor, so daß lieser 
I nach Formel (4) ausgewertet werden mußte, indı das experimente 
ınglı here y4 mit Hilf: der MADEL! nGschen Bı ziehuı Ü 
K 
[1 (yy > (-) 
hnet urde Damit geht (4) über ir 
ER 
1x gV a W/ ) +); 
rgıbt sich am sichersten aus unseren tiefsten € _-Werten. bei denen die Diff: 
( (zu vernachlässigen ist. Für den Faktor Ä wurde die Annahme semacht 


er dem des Argons gleichzusetzen sei \us der sich unmittelbar erzebendeı 


at K 
/ r) 
0» 7 Y ) 
h dann K 1°57 -10 
ergibt sich nach Obigen 
1 1x 34 io 


Berechnet aus den bei Moor (Pro: \cad. Amsterdam 34 (1031 


N .) 
benen Linienabständen einer DEBYE-SCHERRER-Aufnahm« Nach Runı 
n, B. und Sımon, Fr., Z. physik. Chem. (B) 15 (1932) 389 Nach KEeEso 
Mooy, Proc. Acad. Amsterdam 33 (1930) 447 t) Nach Sımon und v. SIMson, 
| hvsik 25 (1924) 160. SIMON und Kirrert, Z. phvsik. Chem. 135 (1928 
3, ‘ Für z, erhalten wir den Wert 295 -10 12, während Crvsrn ) 
0712 berechnete, was offenbar darauf beruht. daß er einer kleın« 


ktor verwandte 
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Berechnet man nun in der oben angegebenen Weise die A-We 
für die C’H,-Mischungen, so gelangt man zu den auf Fig. 4 graphis 
dargestellten Werten. Es ergibt sich also. wie dies von vornher: 


erwartet werden mußte. daß 





sich nicht linear von rein: 
Methan zu reinem Krypt: 
ändert, daß vielmehr die Kur 
nach unten durchhängt, w 
soviel bedeutet. daß die Sul 
stanz mit dem erößereı 
Molvolumen (C’H,) 

den Mischkristallen ein: 





stärkeren Einfluß auf di« 
0 20 40 60 80 00 thermische Ausdehnuns 


ausübt als die mit den 











Faktor A der Kr 2 H.- Mischungen. kleineren Atomv olume 


(Kr). Beider Ar — Kr-Mischung 


liegen die Verhältnisse ebenso: der sich ergebende A-Wert deı 
595°,ieen Mischung beträst etwa A-3148, wie nachstehende Ta 
belle zeiet. 


Tabelle 3. Faktor A der Mischung: 595% r/405% Ar. 





T ( p beob. ( ber. 4 ber. 
0 >42 501 50 
BE >86 525 354 
60 6°27 5'46 344 
70 664 >58 45 
Su) 710 569 48 


Er liegt also dem A-Wert des Kryptons noch recht nahe (bei linear: 
Veränderlichkeit hätte man den erheblich höheren Wert A = 38910 
zu erwarten). Übrigens geht aus der Tabelle deutlich hervor. dal 
die verwandte Formel (1) die Temperaturabhängigkeit der Differeı 
C —€, tatsächlich durchaus befriedigend wiedergibt. 

Mit den nunmehr für sämtliche Versuchssubstanzen festgelegt: 
A-Werten (für die ÜH,— Kr-Mischungen wurden die ausgeglichene: 
auf der ausgezogenen Kurve liegenden Werte benutzt) erhält ma 
für €, die Werte der Tabelle 4. 

Zu den Molwärmen des Methans in den Mischungen x‘ 


lanet man nun unmittelbar (Tabelle 5). indem man von den Wert: 


der voranstehenden Tabelle die von dem Krypton herrührenden A 
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teile abzieht und den für CH, verbleibenden Rest auf 1 Mol w 
rechnet (vgl. die in Tabelle 5 mit C,, überschriebenen Spalten). 
Auch wenn man von der (bei den Är-reicheren Mischungen) vo 
ständig verschwindenden Umwandlungsanomalie absieht, lassen di 
bereits deutliche Unterschiede der Molwärmen des Methaı 
in den verschiedenen Mischungen erkennen: offenbar könn: 


diese nicht oder nur in ganz unerheblichem Maße von den Schwingung 


freiheitseraden des Methans herrühren. sind also einer Veränderlie! 


keit der Rotationswärme zuzuschreiben. 


Um etwas Bestimmteres über die eigentliche Rotationswärme ( 


aussagen zu können, muß zunächst von (,, noch der von den Gitteı 
schwineungen herrührende Anteil (Ü.) in Abzug gebracht werde: 


Kine Absolutberechnung von (€, ist zwar nicht exakt durchführbaı 


immerhin lassen sich angsenäherte Werte mittels der Drpßyveksch:i 
Formel erreichen. wenn man die erforderliche charakteristische Teı 
peratur ©, wie folgt, ermittelt: 
Die LinpEMmanNsche Schmelzpunktformel: 
K'yT,’MV 
liefert mit einem für ähnliche Gase!) geltenden Faktor Ä ISO den Wert 
+ ISO - 0'762 137 


\uch die der LinpEemanNschen verwandte GRÜNEISENsche Formel?) 
bu 1 ( i l 
1. uv.\.)8 vi. 


kann herangezogen werden, indem der Faktor A” aus den %-Werten von Ar und 


bestimmt wird \uf diese Weise ergibt sich zunächst mit den obigen Werte: 


= IS» 


Wenn wir demnach mit K' 178 
weiterrechnen, so folgt jetzt 
4 y 178: 3°2 } 643 = 145. 
Es ergibt sich somit ein mittlerer 9-Wert von 140°. Rechnet mann 


diesem €, aus, und bildet man (€, 


(' „- €). so gelangt man für Ü, 


Werten. die oberhalb 20° zwischen 308 und 310 eal’Grad. also recht 


I) Vgl. EucKkEen und KARwAarT, Z. physik. Chem. 112 (1924) 461. 2) Vg 
Handb. d. Experimentalphysik, Bd. VIIL/1, S. 248. 
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e bei dem für einen freien klassischen Rotator zu erwartenden 
rt liegen. Damit erhält die Aussage, daß die Molekeln 
festen (reinen) Methans oberhalb 206’ im Kristalleitte:ı 
sächlich frei rotieren, eine weitere recht wertvolle 
Ntutze. 
Im Hinblick auf die der voranstehend angegebenen Berechnung 
‘' anhaftenden Unsicherheiten. die sicher auf mindestens 01 bis 
>» cal einzuschätzen sind. nahmen wir nunmehr an. daß dem 
nen Methan oberhalb 25° durchweg eine Rotations 
irme von (, 3/2 R-?2'98 cal zukommt!) \uf diese Weis: 
man in der Lage, für das Gebiet höherer Temperaturen €, an 
ıweben und © zu berechnen. Letztere Werte. die in der letzten 
Spalte der foleenden Tabelle 6 zusammengestellt sind. zeigen dann 
ıen schwachen Anstieg von höherer zu tieferer Temperatur: unter 
ıalb 25° wird man hiernach mit dem oben angegebenen Wert © 140 


echnen können 





labelle 6. € und © für reines CH, 
/ ( ( 3/2 KR ‘ 

u l’l4 (extrapol 1400 
25 I’S6 1380 
30 256 136°5 
35 313 1350 
0) 358 1350 
tr 3.04 1350 
U 4124 1350 
75) r50 1350 
Hu 169 1350 
65 I’S) 1350 
70 ruS 1345 
75 10 133°5 
Su 23 131 


Die endeültige Berechnung von (€, erfolete dann schließlich mit 


em in der dritten Spalte der Tabelle 5 angegebenen ausgeglichenen 


4) -Werten. 


Nunmehr lassen sich auch (durch Verwendung der gleichen 
Werte) die (',„-Werte des Methans in den CH, — Kr-Mischungen 
soeben (Tabelle 5). Diese sind noch einmal auf Fig. 5 graphisch 
ır Darstellung gebracht. wobei die ausgezogenen Kurven den wahı 


heinlichen Temperaturverlauf anzeigen. 


Freilich ließe sich vielleicht auch ein etwas höherer Wert, wie 


funden wurde, theoretisch rechtfertigen (vgl. hierzu S. 297 f 
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b) Schlußfolgerungen. 

Aus der Tatsache, daß der allgemeine Charakter der für re 
Methan gefundenen Kurve sich bei Ar-Zusätzen stark ändert. in 
bereits bei einer etwa 30° ,ieen Mischung der von einer scheinba 
Umwandlung herrührende Buckel der Molwärme vollkommen 
schwunden ist, wird man zunächst den Schluß ziehen. daß sich 
Methanmolekeln bei höher konzentrierten Mischungen entsprech« 


der oben (S. 278) ausgesprochenen Vermutung annähernd wie norn 








Fir. 5. Rotationswärmen (',„ des Methans in den Ä CH,-Mischun 


Interkombinationskurve des freien Methans 


eehemmte Rotatoren verhalten, deren Hemmung dauernd konsta 
bleibt. Vermehrt man den Kr-Zusatz, so nimmt die Hemmu 
offenbar ab, worauf (abzesehen von dem Verschwinden der Umwaı 
lungsanomalie) die Zunahme der € ,- bzw. € „-Werte unterhalb | 
bei steigendem Kr-Gehalt hinweist. (Dies ist sowohl bei dem wenig: 
als auch bei dem stärker verdünnten Methan der Fall (vel. Fig 
und 5).) 

Man kann nun versuchen, bei tiefen Temperaturen f 


reines CH, wie auch für das CH, in den Ar-Mischungen, den Hen 


muneserad. d.h. die Höhe der Potentialschwelle zwischen zw: 
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len Lagen, zu berechnen!), indem man annimmt. daß sich 
esem Gebiet der gesamte Rotator wie ein Oszillator verhält 
ler Tat läßt sich ©, für reines ÜH, und die an Är armen 
huneen unterhalb etwa 15° befriedigend durch eine PLANCK 
rEeInsche Funktion darstellen. Zur Berechnung der Hemmune (#, 
ler Eigenfrequenz », bzw. des ©,-Wertes wäre dann die (unteı 
ıhme einer sinusförmigeen Potentialmulde gültige) Formel 

v_ 3 : bzw. e_ 63] i = 


erwenden. in welcher J das Trägheitsmoment. n die Zahl deı 


lerholuneen der Potentialmulde bei einer vollständigen Um 
unge der Molekel bedeutet PAULING setzt nun ohne weiteres 
Methan wie auch für zweiatomige Molekeln n > und velanet 


y j 
t zu ER, 90 cal 


latsächlich ist aber n beim CH, sicher erheblich größer: mit 


ve] Wahrscheinlichkeit wird man n 6 anzunehmen haben: 


Dann wird aber E, von der Größenordnung 10 cal (pro Mol). also 


ereits erheblich kleiner als die Nullpunktsenergie der angenom 
nen Schwingung, welche bei reinem CH, etwa 60 cal beträgt. Bei 
eser Sachlage kann selbstverständlich von einer Wiedergabe deı 
tationsbewegung des CH, durch annähernd harmonische Schwin 
ıngen selbst bei den tiefsten Temperaturen nicht mehr die Rede 
d.h. die Anwendung sowohl der PLANcK-EinsTEisschen Funk 
n für ( wie auch der obigen Formel für ©, und E, ist völlig 
statthaft 
Obwohl es wenige wahrscheinlich ist. daß sich das Methan in sehı 
erdünnten Edelgasmischkristallen wie ein annähernd freier Rotator 
rhält. ist es trotzdem nicht ohne Interesse. die Frage kurz zu disku 
eren, welche Eigenschaften dieser Rotator haben würde. wenn man 
h die Hemmung entfernt denkt. Unter allen Umständen 
ı3 die für einen freien Rotator eültiee Kurve bei tie 
n Temperaturen abfallen, als ein gehemmter Rota 


Merkwürdigerweise lieet nun das Maximum der Rotations 


Vgl. hierzu PAULing, L., loc. eit 2) Die Schwierigkeit für eine b« 
nte Aussage über n beruht darin, daß die für einen eindimensionalen Rotat 


en, sehr einfachen Betrachtungen, betr. der Wiederholungen der Potential 


le, sich nicht ohne weiteres auf einen räumlichen Rotator übertragen lassen, d 
en Aufpunkt eine recht komplizierte räumliche Lissajoufigur beschreibt Vol 
insbesondere TELLER und WEIGERT, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen 1933. 218 
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wärme des reinen geasförmigen Methans!), 


nach dessen Errei 
ein steiler Abfall beginnt, bei 32 


‚ während die erheblich tiefere | 
des Umwandlungspunktes, sowie die von uns für das in Är-Mischun:s« | 
befindliche CH, erhaltene Kurve auf einen viel späteren Abfall 
entsprechenden Kurve des reinen Rotators hinweist. Offenbar | 
es sich hierbei nur um die sogenannte ‚Interkombinationskuı 
des Methans handeln, also um denjenigen Verlauf der M 





wärme, der sich einstellt, wenn sämtliche Übereanesv: | 
bote der drei verschiedenen CH,-Modifikationen 

sehoben sind. Wir haben diese für den Gaszustand gültige Int 
kombinationskurve, für die anscheinend in der Literatur noch k: 


Angaben vorliegen, berechnet; die Ergebnisse sind graphisch 





Fig. 5 als punktierte Kurve wiedergegeben, während Tabelle 7 eini: D 
numerische Angaben enthält. o 
Fabelle 7. Interkombinationskurve des freien UH,. 
“ i 2 . ın 
1 Cp/R | 1 Cp/R 
1'97 0,727 1'28 1'358 Dı 
2.60 168 971 1°178 
3:64 285 11°38 1220 le 
128 23 13°24 1'290 
474 24] 15’18 1'353 
5'882 I’SOS 2URU 1’488 re 
Das Maximum der Kurve liest in der Tat noch erheblich unter deı ei 


\bfallgebiet unserer bei den Ar — ÜH,-Mischungen erhaltenen Kurve 
andererseits paßt das stark ausgeprägte Maximum schlecht zu unser: 5 
Kurven, wenn man diese durch normale gehemmte Rotatoren beding 
ansieht, bei denen eigentlich noch eine Erhöhung des Maximums 
erwarten wäre, während es in Wirklichkeit ziemlich 
veprägt ist ?). 


schwach a 





Zur endeültiseen Aufklärung wird sich eine 
ständige 


exakte und \ı 
Durchführung des gehemmten dreidimensionalen Rotat 
unter Berücksichtigung der quantenhaften Energieverteilung tro' 
der damit verbundenen sehr erheblichen Schwierigkeiten nicht uı 
sehen lassen. Immerhin ist es vielleicht nicht überflüssig, 


foleenden Punkt hinzuweisen: 


noch 


I!) Vgl. MacDovsarr, Phyvsic. Rev. 38 (1931) 2296; ferner RENNER. 


Physik. Z. 35 (1934) s11. 2) Der Befund, daß die Maxima der stärkeı 


dünnten CH,-Mischungen mit wachsender Hemmung nicht zunehmen, sond: | 


kleiner werden, befindet sich mit sonstigen 


Ergebnissen für gehemnite Rotato' N 
(vel. TELLER und WEIGERT, loc. eit.) gleichfalls nicht im Einklang. | 
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€ Berechnet man die gesamte Energiedifferenz der Rota 
P Lag U „) zwischen T—0 und T— 30°, so erhält man für freies Methan 
une Interkombinationskurve) 84 7 cal, für reines festes Methan 700 cal 
ıl für OH, in der 32 und 50°,igen Är-Mischung gleichfalls etwa 70 

| ler 72’ ,ieen Mischung etwa 76 cal!). Diese Feststellung ist in 
1 n überraschend, als man zunächst bei einem freien Rotator einen 
\ neren Energiebedarf (zur Erreichung einer bestimmten Tempera 


erwarten sollte, als bei einem gehemmten Rotator, welcher ja An 


von potentieller Energie in sich enthält Setzt man daher füı 


Int: en freien Rotator U ,=0 für T=-0, so muß wegen der Potentia 
keiı de die Energie des gehemmten Rotators tiefer liegen. also negatix 
h \us obigem Befund geht aber dann hervor, daß die (negative 
el N tentielle Energie des im Kristall rotierenden Methans 


enüber dem entsprechenden freien Rotator) mit steigende: 
nperatur nicht kleiner, sondern größer wird. Es scheint 
daß diese Schlußfolgerung zwingend ist, d.h. man hat sich 
rzustellen, daß die Methanmolekel bei niedrigen Temperaturen im 
Durchsehnitt weniger tief in den Potentialmulden liegt. als bei hohen 
lemperaturen 
Obgleich. wie erwähnt. die Verhältnisse eerade beim Methan 
echt kompliziert sind, gelingt es, wie es scheint, doch verhältnismäßig 
eicht, dieses Ergebnis wenigstens qualitativ zu verstehen, wenn man 


Stelle des Methans einfache Dipolmolekeln betrachtet (etwa HCI 





rVvi 
a0 Im Ruhezustand (bei sehr tiefer Temperatur) werden diese sich wie 
di ınordnen ar a ni 
1 
\ Zug nn nn, 
f a 4 
al it ei 
t! > > 
Läßt man nun zunächst nur eine (z. B. die mittlere) Molekel 
tieren. so muß sie hierbei eine ziemlich beträchtliche Potential 
welle überwinden. Nimmt man aber an. daß sämtliche Molekeln 
tieren, und zwar im Extremfalle völlig gleichmäßig synchron. so 
erzeugt man sich leicht, daß praktisch überhaupt keine Potential 
ck Die Absolutbeträge deı U ,-Werte sind auf einige ) unsicher, 


t« | ınzen nicht bis zu genügend tiefen Ti mperaturen hinabı hen, doch dürft 


Differenz annähernd richtig sein 





O8 A. Eucken und H. Veith 


schwelle mehr zu überwinden ist. indem die Molekeln sich dann 
bewegen. daß sie dauernd im Potentialminimum bleiben. Es ers 
sich auf diese Weise in der Tat. daß die Molekeln infolge der anfaı 


vorhandenen (beim CH, sicher recht beträchtlichen) Nullpunkts- F «) 
energie allmählich tiefer in die Potentialmulde geraten, wenn n 

die Temperatur so weit steigert, daß sämtliche Molekeln rotieı 
können. Freilich soll nieht in Abrede gestellt werden, daß die Auf orkern 
fassung von einer synehronen Rotationsbewegung zweifellos no ene1 


eroße Härten enthält und einer erheblichen Modifikation oder F 


eänzung bedarf. um den tatsächlichen Verhältnissen so weit zu ent ie 
sprechen, daß sie als Grundlage einer quantitativen Berechnun: ai y 
benutzt werden kann. Eine Möglichkeit hierzu dürfte darin bestehen Pote 


daß man nicht den einzelnen Molekeln selbständige (Rotation: eni: 


Freiheitsgrade zuschreibt, sondern infolge der Koppelung der eiı 


zelnen Rotatoren das Auftreten von Torsionswellen annimm!i st 
die sich durch den ganzen Festkörper fortpflanzen und ihrerseits -() 
die Rolle einzelner Freiheitsgrade übernehmen. Immerhin dürfte di. sich 
veschilderte Auffassung auch in ihrer primitivsten Gestalt bereits zu sein 
einem besseren Verständnis des Zustandekommens der Anomalie des Fälle 
CH, bei 206° sowie der sonstigen ‚„‚Rotationsumwandlungen‘‘ bei 


tragen. Solange (bei einigermaßen tiefen Temperaturen) die Energii 
nur ausreicht für eine Rotationsbewegune bzw. Torsionsschwineun 
einzelner Molekeln, verhalten sich die Molekeln in der Tat im Prinziı 
wie gehemmte Rotatoren und verfügen daher auch über einen x: 
wissen Betrag an potentieller Energie. Von einem gewissen Punkt 
an, sobald eine größere Zahl von Molekeln sich zu bewegen beginn! 
bildet sich aber die oben geschilderte gekoppelte Rotationsbewegun; 
aus, wobei nun die vorhandene potentielle Energie großenteils 

Rotationsenergie verwandelt wird. Es ist einleuchtend, daß dies: 
Umspringen von einer in eine andere Energieform sich innerhal 
eines relativ engen Temperaturintervalls abspielen kann, wenn dis 
einzelnen Molekeln in starker Wechselwirkung untereinander stehe: 
Unterbindet man die gegenseitigen Wechselwirkungen der CH,;- Mol 
keln vollständig, indem man Kdelgasatome zwischen sie lagert. s 
müssen sie sich wie normale gehemmte Rotatoren verhalten, d.| 
es wäre zu erwarten, daß in diesem Falle die potentielle Energı 
(bezogen auf den freien Rotator) mit steigender Temperatur zunimmt 


daß also beim CH, U. zwischen T=-0 und T- 30° etwas größ: 


wird als 847 cal. doch braucht es sich nur um einen relativ geringe: 














| 
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zu handeln, da ja höchstwahrscheinlich bei einer in Är ein 
tteten UH,-Molekel die Potentialmulden flacher sind, als bei 
Molekel. die von anderen CH,-Molekeln rings umgeben ist 
bar waren unsere Mischungen in bezug auf CH, noch nicht 
innt genug, um diesen Punkt zu erreichen. immerhin ist die 


ıhme des [7 „-Wertes bei der 28,igen Mischung schon deutlich 


nnbar. Bei den an Edelgas noch relativ armen Mischungen. bei 


!’ sich in der Gegend des für reines Methan eefundenen Wertes 
hat man offenbar anzunehmen, daß die C’H,-Molekeln zwaı 
eßlieh auch in eine Art synchronen Bewerungeszustand eelangeı 


velchem sie bei hoher Temperatur durchschnittlich tiefer in den 


entialmulden lieven als bei hoheı do« h Ist deı | bereang hier vıel 


ser sprunghaft, als beim reinen ('H,, da hier die Wechselwirkung 
hen den benachbarten ( H, Molekeln bereits stark geschwächt 
Mit dieser Auffassung dürften auch die von uns bei der 32 und 
igen Mischung gefundenen Temperaturkurven der ('„-Werte, die 
durch das Fehlen eines Maximums auszeichnen. eher vereinbaı 


als mit der Annahme, die CH,-Molekeln seien auch in diesen 


Ile 11 ıls normale oehemmte Rotatoren anzusehen 
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Die durch Chlor sensibilisierte photochemische Phosgenbildung 
aus Chloroform, Chlor und Sauerstoff und ihre Hemmung 
durch Alkohole und Ammoniak. 

Von 


H.-J. Schumacher und D. Sundhoff. 


Kingerangen am 5. 10. 36 
Die sensibilisierte Phosgenbildung aus Chlor, Chloroform und Sauerstoff 
dcOCl,] 


3 CHA Die Phosgenbil 


licht verläuft nach dem Gesetz 
dt 


läßt sich durch zugesetzten Athyl- und Methylalkohol und durch Ammoı 
praktisch völlig unterdrücken. Die Hemmung beruht darauf, daß die (UI-At 
von diesen Stoffen weggefangen werden. Letztere werden hierbei chloriert 

sie gehen Zersetzungsreaktionen ein. Die durchchlorierten Stoffe hemme:ı 


Phosgenbildung nicht mehı 
Einleitung. 


Die Reaktion zwischen Chloroform, Chlor und Sauerstoff 
Licht war von SCHUMACHER und WOLrFF!) eingehend untersuc|l 
worden. mit dem Resultat. daß das Chloroform im Gegensatz zı 
sauerstofffreien System, in dem es zu Tetrachlorkohlenstoff ?) un 
gesetzt wird, nunmehr praktisch quantitativ zu Phosgen oxydieı 
wird. Die Reaktion ist eine Kettenreaktion von mehreren 100 G 


dern (bezogen auf die in der Arbeit angerebenen Versuchsbedineu 


ER dICOCI,) Sue sr 
ven), die nach dem Geschwindigkeitsgesetz er k|CUHCIN,| 
verläuft. Das genaue Reaktionsschema ließ sich jedoch, ähnli 


wie bei den meisten der bisher bekannten sensibilisierten Oxydationeı 
nicht genau festlegen. Fest stand jedoch, daß als Kettenträg« 
wiederum ('I-Atome und C'CÜl,-Radikale auftreten. 

Zweck der vorliegenden Untersuchung war es. festzustellen 


diese Phosgenbildung. die ja in der Praxis oft recht störend wirk! 


!) SCHUMACHER, H. J. und Worrr, K., Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) I 
2) SCHUMACHER, H. J. und Worrr, K., Z. physik. Chen. (B) 26 (1934) 4 











ung 


je durch Chlor sensibilisierte photochemische Phosgenbildung usw 30] 


Irückt werden kann. und falls dies geschehen war 


etwas übeı 
Mechanismus dieser Hemmung auszusagen 


Die verwendete Apparatur war der in den früheren Arbeiten b« 
ebenen eanz analog gebaut. Es wurde also ..fettfrei’' gearbeitet 
Druckmessung ein Quarzmanometer verwendet und mit der aus 
etilterten Linie 436 m; einer Quecksilberlampe belichtet. Die Tempe 

des Wasserthermostaten betrus 60° bis 70° ( In der Glas 
ıng, die vom Reaktionsgefäß zur Pumpe führte 


war noch eın« 
N ıneebracht 


in der die Gase des Reaktionsgefäßes ausgeefroren 
len konnten. Zur Analyse wurde diese Falle abgeschmolzen 
Von den verwendeten Gasen waren Chlor. Chloroform und Saueı 
wie früher angereben „ewonnen und gereiniet worden. Die 
ıtzstoffe Äthvlalkohol, Methvlalkohol und Ammoniak waren nach 


üblichen Methoden gereinigt. wasserfrei gemacht und noch meh 
Male destilliert worden. 


Besonderer Wert wurde darauf eeleet 
\lkohole frei von Aldehyd zu bekommen 

Zunächst soll kurz auf eine Arbeit von A. T.CHAaPpman!) ein 
saneen werden. in der ebenfalls die Phosgenbildune aus Chloroform 
lor und Sauerstoff behandelt wird. CHAaPrMans Resultate sind weit 
hend mit den unseren übereinstimmend. Es wird jedoch behauptet 
ıB für größere Konzentrationen von Chloroform die Reaktions 
eschwindiekeit unabhängig von dessen Konzentration ist und 
hei kleineren Drucken das Wurzelgesetz gilt. 
noch zahlreiche Versuche 


Frage zu klären 


erst 
Es sind daraufhin von 
semacht worden mit dem Ziel. diese 
Es zeiete sich. daß in dem von uns untersuchten 
Druckintervall der Geschwindiskeitsverlauf bei weitem am besten 
h die Wurzel aus der Chloroformkonzentration dargestellt werden 


Es muß jedoch betont werden. daß man leicht 


nämlich immeı 
I. wenn eeringe Verunreinigungen vorhanden sind. zu 
Reaktion eine von der Chloroformkonzentration wenig 


chwindiekeit erhält 


Beginn 


abhäneie« 


In den folgenden Versuchen sind die Drucke in Millimetern 

uecksilber bei Versuchstemperatur, die Zeit in Minuten angegeben 

l'emperatur betrug stets 65° Ü. A. ist die aus der integrierten Form 
dAICOCl 


(Gleichung 2, k"ICHOL, 


von Punkt zu Punkt berechnete 
nstante 


UHAPMAN. A. T.. J. Amer. che 
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Versuch 1. (I,—88'7 mm; Versuch 31. (= 891 mm; 
UHCl,=879 mm; 0,—= 843 mm. UOHCI,—- 790 mm; 05—= 86'0 mm 
! Ptotal k' t Ptotal k' 
0 2609 0 2541 
) 2648 017 10 2613 0"17 
10 268°8 019 20 2671 015 
15 2725 018 3D 2743 0,14 
20 2759 v"18 +5 2785 014 
25 2790 017 >> 281°9 013 
30 IS2°0 0°17 67 2S5’N 015 
40 2871 017 s2 289"3 0-14 
77) 293°8 017 
Versuch 41. Cl,=86'1 mm; Versuch 51. (I S65 mm: 
UHUOl,— 427 mm; O0;,=85'9 mm. UCHCI,—22'1 mm; 0 86°6 mm 
! PcH k, Pc k, 
0 427 0 221 
> 355 123 ) 15°9 29 
10 28°5 ("25 10 10"7 28 
15 237 "19 20 39 0,26 
5 14°9 020 30 v3 "28 
35 75 022 
45 5 023 
Die hier angegebenen Versuche wurden im Laufe der Unteı 


suchungen zu verschiedenen Zeiten und infolgedessen auch mit Chloı 


und Chloroform verschiedener Herkunft ausgeführt. Sie zeigen eiı 


deutie, daß das Wurzeleesetz mit eroßer Genauiekeit eilt Die veı 


schiedenen Absolutwerte der Konstanten rühren daher, daß die Licht 


intensität bei den einzelnen Versuchsserien verschieden war 


Es wurde nunmehr untersucht. inwieweit sich die Phosgenbi 


dung durch Zusätze unterdrücken läßt. 
Aus der Praxis ist bekannt. daß man flüssigem Chloroform zuı 


Stabilisierung 1 bis 2”, Athylalkohol beimischt, ferner weiß man, da 
die bei der Bekämpfung von Feuer mit Tetrachlorkohlenstoff au! 
tretende Phosgenbildung durch zugesetzte Amine auf ein gering: 


Maß beschränkt werden kann. 

Es wurden nun von uns Versuche ausgeführt mit Äthylalkoho 
Methylalkohol und Ammoniak, die dem Reaktionsgemisch in be 
stimmten. wechselnden Mengen zugesetzt wurden. 
alle Stoffe. 


praktisch 


drei selbst in geringen Mengen. die Phoseenbildun 


hierbei selbst um 


bei den Alkohole: 


völlige unterdrücken, daß sie jedoch 


oesetzt werden. und daß nach ihrem Verbrauch 


Es zeiete sich, dal 





nane 


Haue 
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ındelt es sich um eine Chlorierung die Phosgenbildung wieder 
nahezu der alten Stärke einsetzt. 

Die Versuche mit Äthylalkohol werden im folgenden etwas näheı 
‚schrieben. die Versuche mit den übrigen Zusätzen können dann 
esentlich kürzer behandelt werden. Sie wurden im allgemeinen so 
ıseeführt. daß zuerst der Alkohol, dann Chloroform, Sauerstoff 
nd schließlich das Chlor zugesetzt wurden. Wurde mit geringen 
\lkoholmengen s„earbeitet, so wurde der größeren Meßgenauigkeit 
even zunächst eine größere Menge eines Alkohol — Sauerstoff-Gemi 
hes im Verhältnis von etwa 1:20 eingelassen, das dann auf den 
ewünschten niederen Druck abgepumpt wurde. Die Temperatur 
hetrue bei allen Versuchen 650° C 

Die Versuche zeiren. daß die Dauer der Hemmung der voı 


ıındenen Alkoholmenge direkt proportional Ist 





Versuch 11. Versuch 12 
el 917 mm; JHOI s1’7 mm; Cl,— 88°4 mm; CHCI,= 896 mm; 
( 882mm; 0, H,OH = 0'46 mm d 90°9 mm: (0, H,OH 1’0S mm 
t Drot Ip At / Pot Ip At 
0 262°] 0 706 
10 2624 03 40) 2747 vU28 
MN 526 02 HN 3733 0057 
30 262°8 002 78 2766 0,34 
40) 2658 0,30 45 2833 040 
1 E) 2703 (45 


)auer der Hemmung etwa 30 Minuter 





Versuch 13 Versuch 14 
( s6’1 mı CHCOI s3’3 mı ( s6’Imm: (CH SH) 
( 87'1 mı 0,H,OH=2°5 mı () s2’4 mm; U, H,„OH 21 
] 17 lt N It 
0 2590 0) 2597 
32 2596 vol 60 610 ro 
147 2613 0"o1 132 261°6 O1 
172 264°5 013 223 262°6 001 
| 42 IT700 32 330 2634 (vro] 
: 380 2645 02 
)auer der Hemmung etwa 162 Minuten 411 2692 015 
+24 276°6 "26 


Dauer der Hemmung etwa 390 Minuten 


Die Anfaneseeschwindigkeit der reinen Phosgenbildung bei Abwesen 
eit jedes hemmenden Zusatzes verlief unter den Bedingungen dieser 


Versuchsserie mit einer Druckänderunge von 07 mm Minute. Die 
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Versuche 11 bis 14 zeigen also an, daß durch den beigefügten Alkoh: 
die Phosgenbildung praktisch völlig unterdrückt ist, ihre Geschwindi; 
keit dürfte auf !/,o oder noch tiefer gesunken sein. Nach einer gı 
wissen Zeit. offenbar dann, wenn der Alkohol verbraucht ist. steio 
die Geschwindigkeit sprunghaft an. Der Standardwert der Phosgeı 
bildung wird jedoch erst einige Zeit später erreicht. 

Die Alkoholmengen in den Versuchen 11 bis 14 verhalten wi 

12:2535:54: 1173, 
die entsprechenden Zeiten ihrer Wirkung wie 

i7E 2:52:78 0 
Die Dauer der Hemmung ist also der Menge des zugesetzten Alkohol 
direkt proportional. 

Als nächstes galt es nun die Art der hemmenden Wirkung de: 
Alkohols aufzuklären. Ganz allgemein kann eine Hemmung dadurel 
zustande kommen, daß entweder der Kettenabbruch vergrößert odeı 
ein Zwischenprodukt verbraucht wird. In diesem, hier vorliegende: 
Fall mußte entschieden werden. ob der Alkohol mit dem sauerstoff 
haltigen Zwischenprodukt, das bei seiner Abwesenheit zur Phosgen 
bildung führt. reagiert. oder ob er CI-Atome oder (Ol,-Radikale veı 
braucht. 

Um dies feststellen zu können, wurden folgende Systeme in 
Dunkeln und im Lieht untersucht: 

C,H,OH + Cl, 

0, H,OH + Cl,+ 0, 

0, H,OH + Cl,+ CHÜUl, 

0, H,OH + C1l,+ CHCI,—+ O,. 
Bei diesen Versuchen wurde zunächst einmal die Druckänderuns 
während der Reaktion gemessen, ferner wurden die Gase nach eineı 
bestimmten Reaktionszeit durch eine mit flüssiger Luft gekühlte Fallı 
langsam durchgepumpt und die ausgefrorenen Substanzen auf freies 
Chlor und ihren Säuregehalt geprüft. Zu diesem Zweck wurde die 
Falle abgeschmolzen und Jodkalilösung eingelassen. Das Jod wurdiı 
mit !/,„norm. Thiosulfatlösung titriert, dann wurde Kaliumjodat 
zugesetzt und durch Titration des ausgeschiedenen Jods der Säure 
eehalt bestimmt. Die erhaltenen Chlor- und Säurewerte waren auf 
05 bis Imm Quecksilber genau. 


Es zeigte sich, daß bei der Versuchstemperatur von 65° U das 


Chlor lanesam aber doch merklich bereits im Dunkeln mit Alkohol rea 








von 
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rt. Die Reaktion ist möglicherweise heterogen, denn die Resultate 
euen stark. Im Gemisch von 5mm Alkohol mit 90 mm Chlor 
ren nach 20 Minuten etwa 2 mm Chlor verbraucht, der Säuregehalt 
r noch unter lmm. Die Druckerhöhung betrur Bruchteile eines 
illimeters Quecksilber. Gegenwart von Sauerstoff verlangsamte 
e Dunkelreaktion. Man konnte, wenn man das Alkohol —- Chlor 

misch einige Stunden sich selbst überließ und dann erst Chloro 

rm und Sauerstoff zugab und belichtete, die hemmende Wirkung 
es Alkohols auf einen Bruchteil seines ursprünglichen Wertes herab 
tzen 

\lkohol und Chlor im Licht reagieren innerhalb weniger Sekun 

len. Bei größeren Mengen von Alkohol (bei unseren Bedingungen 
vw die Grenze bei etwa 10 mm) verläuft die Reaktion mit Leucht 
rscheinungen explosionsartig. Im letzteren Falle ist die Art deı 
Reaktionsprodukte auch eine andere wie bei der ‚ruhigen‘ Reaktion. 


Bei der Explosion ist die Druckzunahme erheblich eröber als bei 


dieser, sie beträgt etwa das Dreifache, auch ist der Chlorverbrauch 


viel größer, ferner beschlägt sich die Gefäßwand mit einem schweı 
flüchtigen weißen, festen Beschlag. 
Die nicht explosive Reaktion lieferte gut reproduzierbare Resul 
tate. Als Mittelwert erhält man für die Quotienten 
( Verbrauch -; mm gebildete Säure ” 


0 03 ( 
u H.OH en: mm 0,H,OH 


mm € 
Druckzunahme 


l ’O 12) 
ind von mm (,H,OH uch v1. 


Durch Sauerstoff wird die Reaktion gehemmt, sie zieht sich dann je 
nach der Menge des Alkohols über Stunden hin. Die Reaktionszeit 
entspricht der Zeit, während der eine hemmende Wirkung auf di 
Phosgenbildung festzustellen ist. Der Chlorverbrauch ist etwas ge 
ringer als bei den entsprechenden Versuchen ohne Sauerstoff, die 
beiden Fällen 


Druckzunahme etwas größer. Es handelt sich also ıı 
ı wesentlichen um eine Chlorierung. 

Die Dunkelreaktionen des Alkohols mit Chlor werden durch die 
\nwesenheit von Chloroform nicht merklich beeinflußt, das gleiche 
ılt für die entsprechenden Lichtreaktionen. Druckänderung, Chlor 
erbrauch und Säuregehalt waren stets die gleichen, unabhängig 

ıvon, ob Chloroform zugegen war oder nicht. 

Wird Alkohol mit Chlor einige Sekunden belichtet und setzt man 

ınn Chloroform und Sauerstoff hinzu, so bleibt die Phosgenbildung 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.34. Heft 3/4 20 
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völlie unbeeinflußt. Dasselbe tritt ein. wenn ein Alkohol-. Chloı 
Sauerstoffsemisch einige Stunden belichtet wird. 


Versuch 21. Zusatz von Cl, 40'’4 mm; 
Ol 15°S mm; (, H,OH = 5°6 mm; das CHCI;= 862 mm; O0,=83°6 mm. 


(emisch wird einige Sekunden belichtet. (sesamt (Il; = 75 mm. 





Ptotal Ip/At ! Poneı Ip At 


0 51’3 [5 Ss6'2 
025 D5’8 16°0 10 742 60 


30 >58 20 626 058 Real 
35 486 ("47 

55 3 2 38 

Aus diesen Resultaten geht mit großer Wahrscheinlichkeit hervor, dal e 
der Alkohol seinen hemmenden Einfluß nicht dadurch ausübt, dab h 
er irgendein sauerstoffhaltiges Zwischenprodukt zerstört oder mit ei 
(C’Ol,-Radikalen reagiert, sondern daß er die Fähigkeit besitzt, (Ü/ I.h. 
Atome mit großer Geschwindigkeit zu verbrauchen. une 
Diese Anschauung wird durch Versuche im sauerstofffreien Sı mae 


stem von Chlor, Chloroform und Alkohol im Licht noch weiter gestützt 


m 
Dun 
. 


Ks läßt sich nämlich zeigen, daß die Tetrachlorkohlenstoffbildung 
hierbei nicht beeinflußt wird, insofern als der Alkohol innerhalb Ing 
von wenigen Sekunden mit dem Chlor reagiert und sodann die Tetra 
chlorkohlenstoffbildung mit der ihr zukommenden Geschwindigkeit 
einsetzt. 

Um Vergleichswerte zu erhalten, wurden 45mm Alkohol mit 
etwa 90 mm Chlor 10 Minuten belichtet. Beobachtet wurde eine 
Druckänderunge von 41mm, die nach mehreren Sekunden eintrat -öll; 
Durch Titration der ausgefrorenen und in Jodkalilösung aufgenom 
menen Reaktionsgase wurde ein Chlorverbrauch von etwa Ilmn 
und ein Säuregehalt von etwa 20 mm festgestellt. Sodann wurde 
ein entsprechendes Gemisch von Alkohol und Chlor zusammen mit D 
etwa 10 mm Chloroform 10 Minuten belichtet. Es wurde eine nac! 
wenigen Sekunden eintretende Druckänderung von 42mm fest 
eestellt und nach der Belichtungszeit ein Chlorverbrauch von 20 mm 
und ein Säuregehalt von 30 mm gefunden. Zum Abschluß wurde et 
ein Chloroform — Chlor-Gemisch 10 Minuten belichtet. Die Resultat: 
sind : keine Druckänderung, 10 mm Chlorverbrauch und 10 mm Säure 
sehalt. Hieraus folgt: Reaktion 2 setzt sich aus 1 und 3 zusammen 


die nahezu unabhängige voneinander sind und hintereinander ab 


laufen. 
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Der Einfluß des Alkohols dürfte somit hinreichend geklärt sein 
Interesse ist noch zu erfahren, ob die hier verlangte Wirkungs 
se verträelich ist mit dem. was wir über den Mechanismus deı 
rachlorkohlenstoff- und der sensibilisierten Phosgenbildung wissen 
Die Reaktion, mit der der Alkohol konkurrieren soll. ist die 
ıktion I: CI-- CHCl, = CCl,+ HCl. Wenn geringe Mengen Alkohol 
ese Reaktion unterdrücken, dann heißt das, daß die Reaktion I] 
(,H,OH = x+y sehr viel schneller verläuft als die erstere. Füı 
ıktion I ist in der Arbeit von SCHUMACHER und WOoLrrF!) für %, deı 
ert 3-10° abeeschätzt worden. Ein Wert. der infolee der rohen 
nnäherung auf etwa 15 Zehnerpotenzen genau ist. Ein Wert von 
10% ist mit den Resultaten der genannten Arbeit noch verträg 
h. Wenn Reaktion II bei jedem Stoß verläuft, dann wäre k,— 5-10 
ec!» Liter » Mol" !). Nun hemmen 0°5 mm Alkohol etwa 30 Minuten 
h. nach 30 Minuten. wenn nur noch etwa 0°5/30 mm Alkohol voı 
ınden sind, beginnt die Phosgenbildung sich gerade bemerkbar zu 
achen, sie beträgt dann vielleicht !., ihres wirklichen Wertes. Deı 
HOl,-Druck betrug bei diesen Versuchen etwa 100 mm. 
k,, muß also etwa 100-50:30/05-k, = 3-10 k, sein, um die veı 
ıneten Wirkungen auszuüben. Dieser Wert stimmt mit den ab 
eschätzten Werten überein. 


Es interessiert noch zu erfahren. welche chemischen Veränderun 


sen mit dem Alkohol vor sich gehen. Dem Reaktionsverlauf nach 


iissen es im wesentlichen Chlorierungs- und Zerfallsreaktionen sein 
Ks dürfte jedoch ausgeschlossen sein, daß Reaktionsgeschehen hieı 
öllie anzugeben. Aus Literaturangsaben kann man entnehmen. daß 


er Alkohol wohl zum Teil in Acetylchlorid umgesetzt wird nach deı 


Bruttogleichung €, H. OH + 2 Cl, CH,„OVOCI- 3 HÜl. Bei dieser Reak 


1 18t 


Druckzunahm« Cl,-Verbrauch Säuregehalt 4 
10, - 20 und 50 
mm (,H,OH mm 0,H.OH mm (,H,OH 


ch dem Verseifen des ÜH,COCT. Es ist jedoch anzunehmen, daß 
rch weitere Reaktionen das Gesamtbild noch wesentlich kompli 
erter wird. 
Was nun den Einfluß des Methvlalkohols auf die Phosgenbildung 
belangt, so ist festzustellen, daß sich uns hier das ganz entspre 


ende Bild zeigt, wie wir es bei dem Athvlalkohol gesehen haben 


SCHUMACHER, H. JJ. und Worurr, K., loı it 
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Methylalkohol hemmt die Phosgenbildung. Die Hemmung ist a 
nähernd gleich stark und ihre Dauer annähernd gleich groß wie bei 
Äthylalkohol. Die Zeitdauer ist proportional der zugesetzten Meng 
Wird Methylalkohol ohne Sauerstoff bei Gegenwart von Chlor einig: 
Sekunden belichtet, so tritt schnelle Reaktion ein. Die Reaktion 
produkte hemmen die Phosgenbildung nicht mehr. Das Verhalte: 
des Methylalkohols in den verschiedenen, beim Äthylalkohol b 
sprochenen Systemen mit und ohne Sauerstoff im Dunkeln und iı 
Licht ist ganz analog. Für die Verhältnisse Druckzunahme/mm CH,OH 
Chlorverbrauch/mm CH,OH und Säuregehalt/imm ÜH,OH ergeh: 
sich die folgenden Werte: 14402, 16+03,. 35+05. Sie weiche: 
also von den bei den Versuchen mit Äthylalkohol erhaltenen Werte: 
erheblich ab. Bei Gegenwart von Sauerstoff verläuft die Reaktioı 
möglicherweise nach der Gesamtgleichung: 

CH,OH +11,0,+ 201, C00,+ 4 HC. 
Das ergäbe für die obigen Quotienten, falls man CO, nicht mit 
bestimmt, die Werte: 15. 20, 40. 

Die Versuche mit Ammoniak sind sehr viel weniger übersichtliel 
Fest steht jedoch, daß geringe Mengen auch hier die Phosgenbildung 
praktisch vollständig unterdrücken. Der hemmende Einfluß ist etw 
zweimal länger vorhanden, als bei Gegenwart der entsprechende: 
Menge Alkohol, d.h. also, Ammoniak bzw. NÜl, wird langsamer veı 
braucht als dieser. Störend wirkt jedoch, daß die beim NCUl,-Zerfa 
auftretenden Zwischenprodukte offenbar mit dem Chloroform rea 
gieren. Die Folge hiervon ist, daß schwerflüchtige Substanzen gı 
bildet werden, die sich im Reaktionsgefäß festsetzen und sich auc! 
nach tagelangem Pumpen noch störend bemerkbar machen. Wi 
haben infolgedessen mit Ammoniak keine weiteren Versuche aus 
geführt. 

Die Versuche wurden im Wintersemester 1934 und im Somme:ı 
semster 1935 im Phvsikalisch-chemischen Institut der Universit 
Berlin ausgeführt. Äußere Gründe verzögerten das Erscheinen d 


Arbeit. 


Frankfurt a. M., Institut für physikalische Chemie der Universität. 


September 1936. 
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ber den Mechanismus der Bildung von lonenverbindungen 
höherer Ordnung (Doppelsalze, Spinelle, Silikate). 


Von 


Carl Wagner. 


Kinge angen am 14. 10. 36.) 


Bei der Umsetzung von festen Salzen und salzartigen Verbindungen zu Verbin 
lungen höherer Ordnung spielen Diffusionsvorgänge eine entscheidende Rolle. Als 
\rbeitshypothese wird angenommen, daß die Diffusion derjenigen Ionen bestimmend 
t, die auch die elektrolytische Stromleitung vermitteln. 

Die qualitativen Folgerungen können nach dem Vorgang von Ü. TuBAanDT 
ırch Bestimmung der Umsatzgrößen eines passend unterteilten Gesamtsystems 
Preßzylinder, Dünnschliffplatten) geprüft werden. 

Es wird ferner eine Formel zur quantitativen Berechnung der Reaktions 

schwindigkeit angegeben. In die Berechnung gehen folgende Größen ein: Ent 


veder Bildungsarbeit der Reaktion, elektrische Leitfähigkeit und relative Leit 


fähigkeitsanteile (Überführungszahlen) der beteiligten Ionen oder Bildungsarbeit 


Reaktion und Selbstdiffusionskoeffizienten der beteiligten lonen 


1. Problemstellung und qualitative Aussagen. 
Bei der Umsetzung 

2 AgJ + HgJ,= Ag,HgJ, (A) 
lurch Reaktion im festen Zustand finden wir nach einer gewissen 
Induktionszeit die Schichtenfolge AgJ Ag,HgJ, HgJ,. Die Aus 
rangsstoffe obiger Reaktionsgleichung sind also durch eine Zwischen 
schicht des Reaktionsproduktes getrennt. Ein Fortgang der Reaktion 
t nur durch entsprechende Diffusionsvorgänge möglich. Hier wie 
folgenden wird angenommen, daß die Diffusion derjenigen lonen 
estimmend ist, die auch die elektrolytische Stromleitung vermitteln 
Da innerhalb der Ag, HgJ,-Phase nach J. A. A. KETELAAR!) praktisch 
ır Ag*-Ionen und Hg*®"-Ionen beweglich sind, nicht aber Jodionen 


somit die Geamtreaktion durch Wanderung der Kationen und 


KETELAAR, J. A. A., Z. phvsik. Chem. (B) 26 (1934) 327 
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durch Reaktionen an den Phäsengerenzen nach Schema I zu | 


schreiben. 





| 409 49,19J, Has. | 





} 
lonendiffusion | I Hy? 


+ AgJ 2 HgJ, 
Phasen | 2 Ag I Ho? 
erenzreaktionen | + Hg? 2 Ag 
49,H9J, 49,194, ‚ 





In diesem Schema (und ebenso im folgenden) bezeichnen die chen p! 
schen Formeln zunächst nur die vorhandenen ..Phasen‘‘. Abw: Nti 
chungen von den angegebenen sanzzahligen stöchiometrischen Zu 
sammensetzungen treten vielfach und sogar sehr weitgehend auf un Sıl 
sind auch für den Bildungsmechanismus wesentlich (vel. unten). na 

Durch Aufbau eines Systems von Preßzylindern nach dem Vo rei 
sang von Ü. TuBaxDr. läßt sich die Nichtbeteilisung der Jodionen an | lie 
der Diffusion prüfen. worüber in der nachfolgenden Arbeit v« 
E. Koch und Ü. WAGNER!) berichtet wird. 

Bei der Spinellbildung 

Mayo AL,O; MgO- Al,O (B 

finden wir z.B. die Schichtenfolge MgO MgO-Al,O, Al,O, 1 
ist sehr wahrscheinlich. daß hier nur die relativ kleinen Kation« 
(Ionenradien: Mg?* 078 A, AP* 057 A) beweglich sind ?), währe: 
die größeren Sauerstoffionen (Radius 132 Ä) praktisch fest steh: 
Diese Annahme wird zugleich durch die neueren Erfahrungen übe: 


den Kristallbau der Spinelle nahegelegt (wohlgeordnetes kubisel 





flächenzentriertes Gitter der Sauerstoffionen: Einbau von Kation« 
in teilweise regelloser Verteilung: Überschuß an 41,0, möglich dur: 
Ersatz von 3 Mg?* durch 2 AP I Leerstelle des Kationen-Teil- | K 
oitters?)). Hieraus folet das Reaktionsschema Il: 

!) Koch, E. und WAGNER, Ü., Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 317. 2) D 
Beweglichkeit der Kationen ist aus Versuchen von W. .JANDER und W. Sram 
(Z. anorg. allge. Chem. 199 (1931) 165) größenordnungsmäßig zu entnehme:ı 1a 


‚ Bartn, T. W. und PosssJak, E., Z. Kristallogr. 82 (1932) 325. MacHATscHKı, | 


2. Kristallogr. 82 (1932) 348. Häcs, G. und SÖDERROLM, G., Z. physik. Cheı 
(B) 29 (1935) 88. Häcs, G., Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 95. Verwey, E.J. M h 
2. Kristallogr. 91 (1935) 65, 317. J. chem. Physies 3 (1935) 592. Korpes, | ı 
Z. Kristallogr. 91 (1935) 193. 4 
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| MgO MgO - Al,O Al,O, | | 
| 3 Mg? 
lonendiffusion | 24 u 
y“ \ 1 
+ MaO 4 AL,O 
( 2 
Phasen | 3 Mg: 2 1! 
erenzreaktionen | -24l° 3Mg 
| I MgO - Al,O 3 MgO : Al,O 
Kine Prüfung entsprechend wie für die Ag, HgJ,-Bildung mit Preß 
vlindern dürfte ziemlich aussichtslos sein, da die Reaktion bei den 
praktisch zugänglichen Temperaturen nur sehr langsam verläuft 


Stattdessen könnte ein Versuch mit Dünnschliffen aussichtsreich sein 


Die sich auf Umsetzungen deı 


Wie vorstehend 


oleichen Überlegungen lassen 


Silicatehemie übertragen ist anzunehmen. daß dis 


Sauerstoffionen wegen ihrer Größe praktisch unbeweglich sind, wäh 
t-wertiee Silicitumkationen sowie die sonstieen Kationen diffun 


dieren !). 


rend 


Für die Umsetzung?) 

















MyO MasıO, Ma SiO, ( 
oeben wir daher das Schema III 
VgO Mg,Sı0, VaSiO 
[ 2 Ig? 
lonendiffusion . Sa y 
y“ v II 
+ UaO + MVgNSiO 
Phasen 2 Mg riE 
grenzreaktionen | Sı* +2 Jg 
\ Vg,8iO, 3 Ma SiO, 


Entsprechend lassen sich zahlreiche andere Umsetzungen mit Silica 


formulieren. 
Bei der Reaktion 
Pbbr, 


PbF, 


PbBr,- PbF. 


Im (x a 


ıms in deı 


wutet die Schichtenfolge: PbBr, PbBr,:PbF, Pht 
1) Dis 3jeweglichkeit des Marnesiums sowie des Nili 
/g:s8i0, ist qualitativ aus Versuchen von W. .JJANDER und W. STamıM (Z 
4 | 


ılle. Chem. 207 (1932) 289) zu entnehmen 


/,. anorg. alle. Chem. 226 (1936) 225. 


2) Vel. 


JANDER. 


W. 


und 


Wrunri 


4 
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zu den vorangehenden Beispielen haben wir nach den Ergebniss« 
der Überführungsversuche von €. Tußaxpr!) mit einer Anioneı 
wanderung zu rechnen. Das übrige gilt entsprechend. 

Außer den genannten Reaktionstypen mag es auch noch Real 
tionen geben, bei denen vorzugsweise eine Kationenart und ein: 
Anionenart beweglich sind (oder unter gewissen Umständen auch dr: 
lonenarten nebeneinander in gleicher Größenordnung). Da nacl 
Diffusionsversuchen von W.JANDER?) in Doppelhalogeniden von 
Typus A,BabBr, die Anionen besonders beweglich sind. würde hieı 
als mutmaßliches Beispiel die Reaktion: 

2 KBr-+ Babr,— K,Babr, (E 
anzuführen sein. 

Mit den Umsetzungen der Silicate formal verwandt sind dis 
Reaktionen der Carbonatbildung aus Oxyd und Kohlendioxvd, z. B 

(aO- CO, Cal’O, (F) 
Das Bauprinzip der Carbonate weicht jedoch wesentlich von dem deı 
Silicate ab (Existenz gesonderter CO, -Gruppen). Es erscheint wenig 
wahrscheinlich mit einer Wanderung von (a?*-Ionen und 4-wertigen 
Kohlenstoffionen zu rechnen. Wenn überhaupt mit definierten Veı 
hältnissen zu rechnen ist, wäre eine Diffusion von ('a?*- und 0 -Ionen 
wohl am wahrscheinlichsten. Die experimentellen Beobachtungen 
weisen im übrigen darauf hin, daß die Carbonatbildung praktisch 
nur dann vonstatten geht, solange sich eine stabile Carbonatschicht 
ohne Poren, Spalten, oder sonstige Gitterbaufehler außerhalb des 


thermodynamischen Gleichgewichts noch nicht gebildet hat. 


2. Quantitative Aussagen. 


Das vorstehende Schema entspricht in wesentlichen Grundzügen 
dem vor einiger Zeit entwickelten Schema für den Anlaufvorgang 
(Oxydation der Metalle usw.)®?). Es ist daher möglich. auch eine 
entsprechend gebaute Formel zur quantitativen Berechnung der Reak 
tionsgeschwindigkeit abzuleiten. Als allgemeine Voraussetzungen 


führen wir ein: 


!) TUBANDT, C., Handbuch der Experimentalphysik, Bd. XII, Tl. i. Leipzig 
1933. S.406. 2) JANDER, W., Z. anorg. allg. Chem. 199 (1930) 306. °) WAGNER, (., 
Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 25; 32 (1936) 447. Z. angew. Ch. 49 (1936) 735 


Vgl. auch ScHottky, W., Wissensch. Veröff. Siemens-Konzern 14 (1935) H. 2, 1 




















nt 
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I. Entsprechend Beispiel (A) bis (C) in Abschnitt 1 wird die Bil 
einer Verbindung untersucht, die aus zwei verschiedenen Sorten 
Kationen (1 und 2), aber nur aus einer Änionensorte besteht 
B. Ag, HgyJ,. MgyAl,O,, Mg, Si0,). 

2. Die Diffusion erfolgt praktisch ausschließlich durch die Wande 


von Kationen entsprechend den Beispielen (A) bis (C) in 


bschnitt 1 Die Formelentwicklunge bei „leichzeitie vorhandeneı 
ionbeweelichkeit ist ohne weiteres durchführbar. die Wiedergabe 


cheint jedoch zur Zeit ohne wesentliches Interesse, da Anwen 


osmöglichkeiten fehlen 


3. Die Diffusion der einzelnen lonen erfolet im wesentlichen 


ıbhängig voneinander außer einer Kopplung durch ein elektrisches 
Diffusionspotential, wodurch die Elektroneutralität aufrecht eı 


ılten wird. 


t. Die Reaktionen an den Phasengrenzen erfolgen rasch im Veı 


sleich zu den Diffusionsbewegungen, so daß letztere praktisch allein 


eitbestimmend sind. 


Foleende Bezeichnungen sollen «eelten 


ınd 2—= Indices für die beiden Kationenarten, die gegeneinander diffundieren 
3— Index für das Anion 
Ortskoordinate in Richtung der Diffusion, d.h. senkrecht zu deı 
Phasengrenzflächen. 
2 gesamte Schichtdicke. 
Wertigkeit des Ions der Sorte 
q- Querschnitt. 
N,—= durch den Querschnitt g in Richtung der Z-Achse diffundierend« 
Mengen der Kationen 1 und 2 in Aquivalenten pro Zeiteinheit 
l chemisches Potential der lonensorte ? in erg pro Mol 
y - elektrisches Potential. 
\ LoscHMipvrtsche Zahl. 
elektrische Elementarladung = 4771010 abs. e.s.E 
und „= räumliche Konzentration der Ionen 1 und 2 in Aquivalenten!) pro 
Kubikzentimeter. 
nd RB, Beweglichkeit der Ionen 1 bzw. 2= stationäre Geschwindigkeit in 
em/sec unter der Wirkung der Kraft von 1 dyn pro einzelnes Ion 
/ 3ZOLTZMANNSche Konstante. 
V-+/ Gaskonstante. 
fi Temperatur. 


Der Hinweis auf die Rechnung in Aquivalenten erfolgt hier wie im folgenden 


h eine übergesetzte Schlangenlinie. 
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(‚emäß früheren Ansätzen!) gilt für die pro Zeiteinheit du: 


den Querschnitt q diffundierende lonenmenge (Aquivalente see) 


. gt I du, k dy f 

N, g:B,°®, Ivy’ de 7 6 d: | 
| 

N & ? 1 du, de 

N, By on as +28 ae)" 


Ferner erfordert die Aufrechterhaltung der Elektroneutralität, d 
die insgesamt in der &-Richtung transportierte Ladungsmenge (Sum: 


der Aquivalente) gleich null ist. 


Aus vorstehenden drei Gleichungen wird nach Elimination des Dift be 


sionspotentials dgy/dE erhalten 








Um auf experimentell unmittelbar zugängliche Größen zu ko 
men, führen wir die chemischen Potentiale @, und &,„?) derjenig: 


Einzelverbindunsen A und PB ein. die miteinander zur Reaktı 


kommen, und zwar in erg pro Aquivalent, wie durch die über das nie] 
oesetzte Schlangenlinie besonders sekennzeichnet wird. (4 = Kat sch: 
ionen 1-- Anionen 3: B= Kationen 2-- Änionen 3) u 
I 1 us 
Uyg | u 
‘ i ' 'ı I; DES 
| = IC] 
IE ", + [71 
3 
Im Sinne der DUHEM-MARGULESschen Beziehung gilt die Verknüpfun; \h 
ae "Ve 5: ) a voi 
u; ie a: 


Aus (5) bis (7) folet für den Wert der letzten Klammer in (4 


| du, | dus du | d Üp Ce, 5 dus C Cs da 
er: Dr d: a: ) re dd: tıoR 


Die Beweglichkeiten 3, und B, können experimentell auf zw 


verschiedenen Wegen abgeleitet werden. 


I) WAGNER, Ü., Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 25 [Gleichung (7) 2) | 
die experimentelle Bestimmung von Differenzen der My bzw. un Werte mitt 
EMK-Messungen vgl. E. Kock und (©. WAGNER (loc. eit.). In anderen Fällen = 


Tensionsmessungen, Kombinationen geeieneter Gasgleichzewichte oder näheruı 


weise auch Wärmetönungen zu benutzen. 
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u ı) Bestimmung der Selbstdiffusionskonstanten |D,| und |D, 
h Messung der Diffusion von Isotopen oder möslichst ihnlichen 
en. Quantitativ ergibt die EinstEinsche Beziehung 


| D,]- B,:kT Ya 





D, B,-kT 9b 
A ührune der Gleichungen (8). (9a) und (9b) in die alleemein« 
; hune (4) ergibt 
11! 

Sr 2 ) | Fr 
R, N, y ar = a 2 £ 1 (10 
b) Unter Benutzung von Leitfähierkeit x (Ohm '!-en und 
it Uberführungszahlen n, und n, ist zu schreiben 
300 rn 
96500 ' 11) 

Substitution von (8) und (11) in (4) ergibt 
UV . 300 n,.n l du 
io N, N, I" 96500 rl, r e \ d 12 
tı Die maßgebenden Gleichungen (10) und (12) enthalten zunächst 
as nicht das Konzentrationsgefälle, sondern nur das Gefälle des chemi 
Sal chen Potentials @,. Mit diesem ist jedoch zwangsläufig gekoppelt 

ıch ein entsprechendes Konzentrationsgefälle. D.h. die Verbindung 
us den Komponenten A und B existiert nicht nur bei einer ganz 
bestimmten ganzzahligen stöchiometrischen Zusammensetzung. son 
dern innerhalb eines gewissen Konzentrationsbereiches 
Wenn die Gleichungen (10) und (12) integriert werden. ist die 
1 \bhängiekeit der Beweelichkeiten. Selbstdiffusionskonstanten usw 
von dem Konzentrationsverhältnis ©, : €, oder von dem zugeordnete: 
entsprechend zu beachten 
Kine einfache Integration ist im übrigen nur dann möglich 
enn die Breite des gesamten Existenzbereiches auf der Konzentra 

. onsskala nicht allzu groß ist. Unter dieser Bedingung sind im 

ıtıionären Zustand die pro Zeiteinheit wandernden Kationenmengen 
bzw. N, als unabhängig von & zu betrachten. Wir multiplizieren 
eide Seiten von (10) bzw. (12) mit dE und integrieren über den 
’ esamten Bereich der betreffenden Phase. Alsdann wird durch die 
tt Gesamtdicke AZ dividiert und es wird erhalten 
u Ersstein, A., Ann. Physik (4) 17 (1905) 549. Vgl uch Wacnt ( 
'hysik. Chem. (B) 11 (1930) 139 
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Ah an { % -1 [D,]-% 2 D,] at ‚du; 
! . : 1a -2-[D])+%- 2-[D;] C RT | 
| 
qg | 300 f nn he FE Ve RN 
IE 196500 In, +, N: , 





; und «, die chemischen Potentiale d 


Stoffes A an den beiden Phasengrenzen (, ü,) Die funktional, 
| 


1. [D,] oder z,n, und n, von &, ist jewei 


Hierin bedeuten uw‘ 


Abhängigkeit der Größen [D, 
besonders festzustellen. Allgemeine Richtlinien fehlen heute noc! 
vanz. Unter gewissen Voraussetzungen. wie sie z. B. gerade für di. 


Bildung des «-Ag, HgJ, erfüllt sind, kann praktisch mit entsprechend: 


Mittelwerten (eekennzeichnet als überstrichenen Größen) verechnet 


\W erden. 


N nt. an A En) ) Sr Bi! 
a 1: , -[D]+%-2-[D,;] e BE) 
(14 
. >, >, | 
g ) 300 | NN, .e) ı+% 4 r | 
1E + 196500 \n, + n, S N 


Der in Gleichung (13) und (14) in eeschwungenen Klammern stehend: 
Teil ist von den geometrischen Bedingungen (A& und g) unabhängig 
dieser Teil kann als rationelle ‚Reaktionskonstante”“ % (Aqu 


!.sec”!) bezeichnet werden. Die Reaktionskonstant: 


valente » cm 
gibt den Umsatz in Äquivalenten pro Sekunde für den Querschnitt 
q=1em? und die Schichtdicke AE=1cm an. 

N N, r -k (15 
Als erstes Anwendungsbeispiel für vorstehende Überleeungen wurd: 
die Reaktion 2 AgJ—+ HgJ,= Ag, HgJ, untersucht, worüber in deı 
nachfoleenden Arbeit von E. Koch und €. WAGNER berichtet wird 


Darmstadt, Institut für anorganische und physikalische Chemie der 


Technischen Hochschule. 
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Über die Bildung von Ag HgJ, aus AgyJ und HJ. 
durch Reaktion im festen Zustand. 


Von 


Ernst Koch und Carl Wagner, 
(Eingegangen am 14. 10. 36 


der vorhergehenden Arbeit wird fest 
19gJ und HgqJ, durch Reaktion 
ınd Quecl 


x 


Eintsprechend der Arbeitshypothes« 
tellt, daß die Bildung von Ag, HgJ, aus 


ten Aggregatzustand im wesentlichen Diffusion von Silber 


{ls eine 


beschreiben ist. 
rus Bildungsarbeit, elektrischer L« 


in der Ag HgJ;-Phası 


nerionen zu 

Die Reaktionsgeschwindigkeit läßt sich 
hiekeit und UÜberführungszahlen der beteiligten lonen 
‚ßenordnungesmäßigr vorausberechnen 


Als Beispiel zu den allgemeinen Überlegungen der vorangehenden 
wurde die Umsetzung 
2 AgJ + HgJ,—- Ag,HgJ, 


19, HgJ, ist nach landläufigem 
Die Struktur 


\rbeit 


untersucht. Das Reaktionsprodukt 
Sprachgebrauch etwa als Doppelsalz zu bezeichnen. 


J. A. A. KETELAAR!) aufgeklärt worden 
bis 158° C) sind die Kat 


st kürzlich von Im Gebiet 
ler sogenannten « Ag,HgJ, Phase (50 
onen in unregelmäßiger Verteilung in ein wohlgeordnetes Anionen 
itter eingebaut; gleichzeitig ist ein gewisser Bruchteil von Kationeı 


Somit sind die Vorbedingsungen für einen relatix 
findet auch 


Mit der 


pnlätzen unbesetzt. 
Kationenplatzwechsel 
relativ hohe 


gegeben; entsprechend 


raschen 
J. A. A. KETELAAR?) eine 


Kristallstruktur hängt ferner die eroße Aufnahmefähigkeit für eineı 
durch 2 Ag*) und Hg.) 


lonenleitfähirkeit 


ın AgqJ (= Ersatz von 1 Hg? 


Ersatz von 2 Ag’ durch 1 Hg?*) zusammen 
) foleende Existenzbereiche der einzelnen festen Phase 


UÜberschuß 
Bei HM werde 


n A. STEGER? 


a) AgJ-Phase mit Hg.J, in fester Lösung, 100 bis 98 Molproz 
>l Molproz AgJI. 


b) Ag, HgJ,-Phase: 88 bis 
S bis 0) Molproz Ag. 


c) HgJ,-Phase mit Ag.J in fester Lösung: 


KETELAAR, J. A. A., Z. Kristallogr. 87 (1934) 436. Z. physik. Chem 
935) 53 2) KETELAAR, J. A. A., Z. physik. Che 


STEGER, A., Z. physik. Chem. 43 (1903) 595. 





n (B) 26 (1934) 32 


ngegeben 
AgJ 


J 
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Nach dem Muster entsprechender Beispiele von Ü. TuBanı 
wurden je vier Preßzylinder nach dem Schema in Tabelle 1 z 
Reaktion gebracht. Nach einer Versuchsdauer von 66 Tagen bh 
65 C wurden die Proben gewogen und der Ag-Gehalt gewicht 
analytisch als Ag! bestimmt. Der Hg-Gehalt wurde nicht unmitt: 
bar bestimmt, sondern aus dem Ag-Gehalt und den Gewichtsänd: 


runeen berechnet. 


Tabelle 1. Reaktion: 2 AgJ + HgJs lg, HgJ, (65°C). Anfangszustand deı 


zelnen Preßzylinder: 

















| 40 49,H9J, 19, H9J, HgJ, 
I 2 3 4 
Reaktionszeit: 66 Tage gleich 5°70 106 Sekunden. Dicke der einzelnen Preßzylinde 
"1 em. Dicke der Ag; HgJy;-Schicht zu Beginn: 0'2 cm. Querschnitt: 0'28 en 
Versuch III Versuch \ 
Zylinder Zylindeı Zylinder Zylindi 
1+2 3+4 1 2 3+ 4 


Vor der Reaktion: 


(‚ewicht in g 03280 0,3466 03256 03471 
Milliäquiv. Ag 1'044 0,362 1'037 0365 
Milliäquiv. Hg? 0,365 1'152 0361 1'151 
Nach der Reaktion: 
(Gewicht in g 0,3289 0,3446 03267 03444 
Milliäquiv. Ag 0881 0526 (S68 0529 
Milliäquiv. Ag? 0537 0,974 0541 0.970 
\nderungen: 
Gewicht in g 00009 0020 00011 0'002 
Milliäquiv. Ag 0163 0164 0'169 0164 
Milliäquiv. Ag? 0'172 0'178 0180 0181 
Milliäquiv. Ag Hg? 0.009 0014 0011 0,017 


Wenn Ag’-lonen aus Zylinder 1+ 2 auswandern und durch ein 
äquivalente Menge Hg?*-Ionen ersetzt werden (ohne Änderung des 
J-Gehaltes), dann ist eine kleine Gewichtsabnahme entsprechen«d 
der Differenz der Äquivalentgewichte (10788 gegen 1003) zu eı 
warten, Tatsächlich wird jedoch eine kleine Gewichtszunahme! 
sefunden, d.h. entgegen der ursprünglichen Annahme ist eine Veı 


mehrung der Kationäquivalentsumme und der Jodmenge eingetreten 


I) Ebenso bei den anderen Versuchen von längerer Dauer, bei denen jedoch 


die Ag -Bestimmung fehlt. 
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umgekehrten Erscheinungen treten auf der HgJ,-Seite (Zvlin- 


3+4) auf. 
Eine einfache stöchiometrische Rechnune ergibt 
hme der Kationäquivalentsumme = Zunahme der Anionäquivalentsumme 
Gewichtszunahme (Zunahme der Ag - Aquivalente) - (107°88 1003 
997:99 


Die Äquivalentgewichte für Ag*, Hg?* und HgJ, sind mit den 
hienwerten 10788, 1003 und 22722 eingesetzt. Die Zunahme deı 
Kationäquivalentsumme vermindert um die Änderung des Ag*-Äqui 
entgehaltes ergibt alsdann die Änderung des Hg?*-Äquivalent 
haltes. 

Die Änderung der Kationäquivalentsumme in den einzelnen 
leilsystemen ist überraschend. Die Annahme einer echten Diffusion 
on ‚Jodionen kommt nicht in Frage, wie aus den Überführungs 
ersuchen von KETELAAR und aus einem eigenen Versuch mit be 
sonders großem Stromdurchgang zu entnehmen ist: der relative 
l.eitfähigkeitsanteil der Jodionen ist unter 10%. Ferner ergibt die 
Verallgemeinerung der Theorie der vorstehenden Arbeit bei nicht zu 
ernachlässigender Jodionbeweglichkeit eine Wanderung von Jod 
nen in gleicher Richtung wie für die rascheren Ag’-lonen (Wii 
kung eines Diffusionspotentials), also gerade entgegengesetzt dem 
iperimentellen Befund. 

Eine Wanderung des elektroneutralen Moleküls 4gJ, im Kristall 
neren ist wegen der räumlichen Größe ganz außerordentlich unwahı 
heinlich. Herr Prof. W. JawpeEr (Frankfurt a. M.) verwies uns abeı 
ıf die Möglichkeit eines HgJ,-Transportes über die Gasphase. Aus 
en Messungen von K.STELZNER und G. NIEDERSCHULTE!) sowie 
\. Rınse?) extrapoliert sich ein Sättigungsdruck an AHgJ, von etwa 
0 ?mm Hg für 65°C. Trotz dieses geringen Druckes und trotz des 
eringen Querschnittes des Gasraumes?) erfolgt tatsächlich bei deı 
roßen Versuchsdauer ein Transport an Hg.J, über die Gasphase, wie 
ıs einem Blindversuch (HgJ,-Pastille+ AgJ-Pastille ohne unmittel 
ıren Kontakt) bei höherer Temperatur (130° C), aber entsprechend 


rzerer Zeit (3 Tage) deutlich zu ersehen war. Infolge dieser Störung 


STELZNER, K. und NIEDERSCHULTE, G., Verh. dtsch. physik. Ges. 7 (1905) 
} 2) Rınse, J., Rec. Trav. chim. Pavs-Bas 47 (1928) 33. Die einzelnen 
teme zu je vier Zylindern waren durch Glasstäbe mit Federn fest aneinander 
reßt, wobei ein äußeres dicht anliegendes Glasrohr als Führung diente (Gas 


osphäre 1 Atm. N). 
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kann die theoretisch geforderte Konstanz der Kationäquivalentsumı 
in den einzelnen Teilsystemen experimentell nur näherungswei 
bestätigt werden. 

Nachfolgend sei noch die Größe des Umsatzes an sich besproche: 
und mit den Aussagen der theoretischen Berechnung verglich: 
Aus den Daten der Tabelle 1 für den Ag'’-Umsatz ergibt sich d 
durch Gleichung (15) der vorangehenden Arbeit definierte Reaktioı 
konstante: a . 
k (exp.)=2'1-10°!! Aquiv. - em” !- sec 
Zur theoretischen Berechnung der gleichen Größe ist die Gleichung (14 
der vorangehenden Arbeit in ihrer zweiten Form anzuwenden. V« 
J. A. A. KErTELAaAR!) werden für die Ag, HgJ,-Phase von ganzzahlis 
stöchiometrischer Zusammensetzung für 65°C folgende Daten aı 
vegeben: Gesamtleitfähigkeit: x —144:10° Ohm”!-cem”!: Übeı 
führungszahlen: n,,= 094: nz, 006. Da die Kationen im wesent 
lichen unregelmäßig in die Lücken zwischen die Jodionen eingelagert 
sind, ist anzunehmen, daß auch bei Abweichungen von den aı 
gegebenen formelmäßigen Zusammensetzungen (Ag.J- oder HgJ,-Übeı 
schuß) keine gerößenordnungsmäßigen Änderungen der Werte füı 
und n auftreten. Für das Konzentrationsverhältnis (€ | E yar+) : Ey 
ist der Zahlenwert 2 zu setzen. Somit bleibt als einzige noch 
ermittelnde Größe die Differenz der chemischen Potentiale @, 


Hierzu wurde foleende Kette aufgebaut und deren EMK FE vemesseı 


(remenge (Gremenge 
Pr | J, der Phasen Ag,.HgJ, der Phasen EA 
AyJ + Ag,HgJ, Ag, HgJ, + HgJ: 


Da in den Jodzylindern Elektronenleitung stattfindet, in der Ag.) 
und Ag,HgJ,-Phase jedoch im wesentlichen Ag*-Leitung, findeı 
bei Durchgang von 1 Faraday (positiver Strom in der Kette von lin! 


nach rechts) foleende Umsetzungen statt: 


I. Elektrode links: AgJ (@,,, 


)— Ag’*+ 1/,J, (fest) + 

2. lonenwanderung (näherungsweise unter Vernachlässigung di 

Hg®*-Anteiles von etwa 6°,): Ag* (links) — Ag* (rechts). 
3. Elektrode rechts: Ag 1, J,(fest) + e > AgJ (ü 


14)" 


In Summa ergibt sich: 


AgJ (ü, 5, > A9J (d,,,):- 


1!) KETELAAR, J. A. A., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 327. 














ımı 


Ä 1q.) 
ind« 


lin 





ung von 19 Hy), aus AgJ und HaJ durch Reaktion im festen Zustand 32] 


ichsetzung von elektrischer Arbeitsleistung (#-F) und der Ande 
o des gesamten thermodynamischen Potentials ergibt 

us Au E:F 2 
ter mehrfacher Variation der Versuchsbedingungen !) (Veränderung 
s Mengenverhältnisses der Phasen AgJ/+ Ag,HgJ, bzw. Ag HgJ, 
HgJ, innerhalb des von A. STEGER angegebenen Heterogenitäts 


reiches) wurde erhalten: E = 0'011 bis 0'012 Volt! Somit folgt 


Gays aa, PO11-96500 Joule = 0'011 :96500- 107 erg 3 
(leichung (14) der vorangehenden Arbeit ergibt mit vorstehenden 


f ıhlen y . . 
k(ber.)=1'9-10”!1 Aquiv. - cm”!- sec”! t 

ie Übereinstimmung von gefundenem und berechnetem & (21-10 

eren 19-10 !!) ist unter Berücksichtigung aller Näherungsannahmen 


ıberraschend eut und kann als Bestätirung der theoretischen Formel 


entwicklung selten 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir für die 
Bereitstellung eines Sachkredits und die Erteilung eines Forschungs 
stipendiums an den einen von uns (Koch) 


1) Wegen des hohen Widerstandes der Jodphase mußte ein hochempfind 
hes Spiegelgalvanometer (5-10 !1 A) als Nullinstrument der Kompensations 
haltung benutzt werden. In einem besonderen Blindversuch wurde festgestellt, 

laß die symmetrische Kette Pt Js AgsHgJı Js Pt eine EMK unter 1 mV gibt, 
vodurch zugleich die Reproduzierbarkeit der in dieser Kette vorhandenen Einzel 


Phasengrenzpotentiale gezeigt wird. 


Darmstadt, Institut für anorganische und physikalische Chemie der 


Technischen Hochschul 





Nach der Drucklegung eingegangene Berichtigung. 


In der Abhandlung von K. Wirtz 


„Über die Abschätzung des Gleichgewicehtes von Austausch 


eaktionen mit Deuterium bei Beteiligung vielatomiger Moleküle“ 


physik. Chem. (B) 34 (1936) 121 sind in der Zusammenfassung auf 8.140 in 
ffer 2 die angegebenen Zahlenwerte verdruckt worden. Die betreffende Stell 


ıß, wie aus den auf S. 136 angegebenen Resultaten hervorgeht, richtig heißen: 

2. Für den Austausch Aceton —Wasser ist für die Substitution des ersten H 
2 D/’H im Aceton 

oms im Aceton der experimentelle Verteilungsquotient I 087 


D’H im Wasser 


i Zimmertemperatur, 0'°7 bei 80° Ü beobachtet worden. 
Wir finden V—=0'88 bzw. 0'84, d. h. übereinstimmend mit dem Experiment 
ne Anreicherung des Deuteriums beim Wasser. 


In derselben Abhandlung lies auf S. 132, Zeile 9 von unten Ah/2 anstatt hr’? 


7. physikal. Chem. Abt. B. Bd.34. Heft N 21 





(Vorläufige Mitteilung.) 


Der thermische Zerfall des Fluoroxyds FO». 
Von 
P. Frisch und H.-J. Schumacher. 


(Eingegangen am 27. 10. 36.) 


Im Verlaufe von Untersuchungen über das kinetische und phot 
chemische Verhalten der Fluoroxyde stellten wir fest, daß das F,t 
in homogener, monomolekularer Reaktion nach einer Gleichuı 
I. Ordnung zerfällt. Wir haben zwischen den Temperaturen — 2 
und 60°C gearbeitet. 

Die Zerfallsgeschwindigkeit läßt sichdurch dieGleichung darstelleı 


17 000 


dIF,O,| o . 
2 _ 104.10 #5 F,O, 


Wir stellten durch spektroskopische und chemische Unteı 
suchungen fest, daß die Gase, in die das F,0, zerfällt, nicht, wii 
von anderer Seite angegeben wurde!), FO, sondern ein äquimolk 


kulares Gemisch von F, und O,?) sind. Das FO scheint hiernac! 


analog dem (/O, wenn überhaupt existierend, so doch nur eine sehı 


kurze Lebensdauer zu haben). 


l) RuFr, 0. und MEnzEL, W., Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933) 204; 217 (1934 

835; Z. angew. Chem. 46 (1933) 740. 2) FrıscH, P. und SCHUMACHER, H.-J., 
anorg. allge. Chem. im Druck. 3) Herr Rvurr hat auf der Naturforschertaguı 
in Dresden, wie aus dem Bericht in der Z. angew. Ch. 42 (1936) 164 hervorgel 
über das FO im Sinne der früheren Veröffentlichungen mit MENZEL geredet. A 
{. 10. haben wir Herrn MENZEL und am 7. 10. Herrn Rurr von dem Inha 
unserer Arbeit in der Z. anorg. allg. Chem., in der nachgewiesen wird, daß d 
(Gas, das bisher für FO gehalten wurde, ein Gemisch von F, und OÖ, ist, in Kenntn 
vesetzt. In dem am 5. 11. in den Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 181 erschienen: 
Dresdener Vortrag fehlt in der Tabelle der Oxvdi der 6. Gruppe bereits das Ft 
ferner steht S. 191: „OsF 5... bildet, sobald ihm Gelegenheit gegeben ist, sich aı 
50° zu erwärmen, ein farbloses Gas, das wir zunächst als FO angesproch: 
haben, sich aber, wenn es verflüssigt worden ist, genau wie eine entsprechen: 


Sauerstoff-Fluor-Mischung verhält.“ Ein Hinweis auf unsere Arbeit fehlt. 


Frankfurt am Main, Institut für Physikalische Chemie der Universität. 
Oktober 1936. 
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Über die Spektren von adsorbiertem Porphyrin. 
Von 
Fritz Bandow. 
\us der Medizinischen Klinik der Universität Freiburg i. Bı 
(Mit 4 Figuren im Text. 


Eingegangen am 7. 10. 36. 


Die Absorptions- und Fluorescenzspektren von adsorbierten Porphyrineı 
len an organischen und anorganischen Grundstoffen untersucht Ks wird 


st, daß dieselben Spektralformen auftreten wie in Lösungen; ihre Ausbildung 


ngt hauptsächlich von der Natur des Adsorbers ab, aber auch von dem Lösun 


ttel, aus dem die Adsorption erfolgt 


Die ersten Beobachtungen über die Spektren von adsorbiertem 
Porphyrin bezogen sich auf biologische Grundstoffe (besonders 
Knochen und Schalen von Vogeleiern). Es schien wünschenswert 
ne umfassende, planmäßige Untersuchung auf diesem Gebiet an 
usetzen. Diese haben wir vor einigen Jahren begonnen und haben 
ınsere Ergebnisse in zwei Arbeiten niedergelegt, die bereits einen 
suten Überblick ermöglichten. Es gelang uns nämlich zu zeigen, daß 
ie Spektren von adsorbiertem Porphyrin sich im allgemeinen nicht 
rheblich von den Spektren in Lösungen unterscheiden. Nachdem 
Kraus in der ersten Arbeit eine allgemeinere Übersicht über eine 
Reihe sehr verschiedenartiger Adsorber gegeben hatte!), konnten 
ir die Grundzüge unserer Anschauungen an den Gelatine,,phos 
horen‘' eineehend entwickeln. da die Durchsichtigkeit der Gelatin« 
hichten die Ausmessung der Absorptionsspektren erleichtert 
Inzwischen haben wir unsere Ergebnisse weiter vervollständiet. Wh 
ıben an neuen Adsorbern vor allem noch Aluminiumoxyd und veı 
chiedene Silicate hinzugenommen. Dabei war zum Teil ein prak 
scher Gesichtspunkt leitend: Diese Stoffe werden in zunehmendem 
laße und mit großem Erfolge zur Trennung biologischer Farbstoff 
emische (z.B. im Harn) angewandt; hierfür ist es wichtig, die 
ptischen Eigenschaften der besonders interessierenden Porphyrine 


nau zu kennen. Außerdem eignen sich die Porphyrine gut zu eineı 


I) Kraus, E. J., Diss. Freiburg i. Br. 1934 2) Banpow, F. und Kraı 
J., Hoppe Sey lers Z. physiol Ch. 238 (1936) 1 


/. physikal. Chem. Abt. B. Bi 4. Heft -- 
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allgemeineren Untersuchung des Einflusses der Adsorption auf di 
optischen Eigenschaften des adsorbierten Stoffes; denn sie haben eiı 


vut bestimmbares, verhältnismäßig strukturreiches Absorptions- un: 


Fluorescenzspektrum, das zugleich in starkem Maße von der Art de: 


Lösungsmittels, besonders von der Wasserstoffionenkonzentration, ab 
hängt. Rein technisch ist es günstig, daß die Porphyrinfluorescenz 
und -phosphorescenz im roten und gelben Spektralbereich liegt, denı 


hier treten die häufig nicht ganz vermeidbaren „‚Eigenluminescenzen 


des Grundmateriales zurück; auch ist die Porphyrinfluorescenz sehı 


kräftie. Es kommt hinzu. daß diese Farbstoffe chemisch sehr & 


bekannt sind, besonders durch die Arbeiten von Hans FISCHER uni 
seinen Schülern. 
Im Rahmen der umfangreichen optischen Untersuchungen, die im Institu 


von Herrn Geheimrat FISCHER durch Herrn Dozent STERN mit mehreren Mitarb: 


tern an zahlreichen verschiedenen Porphyrinen und verwandten Stoffen durch 


geführt werden, sind jetzt auch Ergebnisse an adsorbiertem Porphyrin mitgeteilt 


worden, die sehr gut mit unseren zusammenpassen!). Doch ist der experimentell 


Stoff in der im Mai 1936 eingereichten Arbeit in dieser Hinsicht noch gering: 


ıls in unserer Arbeit über Gelatinephosphore, in der auch die Verallgemeinerun; 
für andere Grundstoffe ausdrücklich betont ist: auch in der Ordnung und Deutun: 


der Befunde gehen STERN und DEZELIC in der Richtung, die hier zur Erörterung 


steht, nicht so weit, wie es Klaus und mir unter eingehender experimentell 
Begründung möglich war; obwohl von Herrn STERN nicht angeführt, ist unser 
\rbeit im Januar 1936 erschienen und Herrn STERN ohne Zweifel bekannt. D) 
sich also für einen Teil des Untersuchungsgebietes eine Übereinstimmung in deı 
Zielen und in den Versuchsverfahren entwickelt hat, sehen wir uns veranlaßt 
unsere inzwischen angesammelten Ergebnisse, soweit sie die Spektren der Por 
phyrine betreffen, hier mitzuteilen. Und zwar verzeichnen wir jetzt nur die Lag 
der Banden und einige Angaben über ihre Struktur und ihre gegenseitige Stärk: 
Die feinere, bereits weit vorgeschrittene Auswertung der Platten durch Phot: 
metrierung wird zusammen mit anderen Versuchsergebnissen, die schon vorliege: 
aber noch vervollständigt werden sollen, bei späterer (Gelegenheit besproche: 
Wit rden. 


Experimentelles. 


Wir haben Ätioporphyrin I und einige andere reine Porphyrine, für der 
Schenkung wir Herrn Geheimrat FIscHEr bestens danken, und käufliches Hämat: 
porphyrin (Nordmarkwerke, Hamburg) untersucht, ferner auch einige aus biolog 
schem Material selbst hergestellte Präparate. Es besteht im wesentlichen Übeı 
einstimmung zwischen den Spektren der verschiedenen Porphyrine; von Lösung 
ist dies lange bekannt und neuerdings von STERN eingehend untersucht worden 


Es sei noch ausdrücklich betont, daß Störungen, die auf unsere Schlüsse von Ein 


I) STERN, A. und DEZELIC, M., Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 347. 
:2) Eine Reihe von Arbeiten in Z. physik. Chem. (A) von 170 (1934) an. 
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fluß wären, bei dem gekauften Hämatoporphyrin durch etwaige Unreinheiten odeı 
durch Unbeständigkeit nach unseren Versuchen nicht in Frage kommen. 

Die Adsorber, die für unsere früheren Veröffentlichungen verwandt wurden, 
waren im allgemeinen nach den Verfahren behandelt worden, die für solche Farb 
stoffphosphore schon lange bekannt sind. Bei den inzwischen neu hinzugekommenen 
‚Phosphoren‘‘ ist jede Temperatureinwirkung bei der Herstellung vermieden: sis 
rfolgt bei Zimmertemperatur durch Schütteln einer Porphyrinlösung mit den 
\dsorber (‚‚Grundmaterial‘‘) oder auch durch Auftropfen der Lösung. Alle Prä 
parate werden lufttrocken untersucht, zum Teil zu verschiedenen Zeiten nach deı 
Herstellung Auf Vorliegen von Eigenfluorescenz des Grundmateriales wurde 
seachtet; bei den meisten Präparaten mit nicht allzu geringer Farbstoffkonzentra 
tion ist sie gegen das Porphyrinleuchten vollkommen zu vernachlässigen. 

Die Fluorescenzaufnahmen erfolgten meistens mit einem großen Dreiprisme:ı 
spektrographen (GH der Firma Steinheil) bei 270 mm Objektivbrennweite auf 
\ofa-Spektral-Total-Rapid-Platten; Erregung mit Bogenlampe (Filter: Kupfer 
‚xydammoniaklösung Die Lage der Absorptionsbanden wurde mit dem Gitter 
meßspektroskop nach LöwE-SCHUMM (Zeiß) festgelegt 

Zur Auswertung wurden die Platten mit einem Vergrößerungsapparat in 
I’Sfacher Vergrößerung auf dem Meßtisch abgebildet, an dem ein Zeiger befestigt 
war; durch Verschieben des Meßtisches konnte der Zeiger auf die mitaufgenom 
nenen Heliumlinien bzw. auf die Bandengrenzen oder -maxima des Fluorescenz 
spektrums eingestellt werden. Die Verschiebung war an einer feingängigen Spindel 
uf 0’O1 mm genau ablesbar: doch wurde bei den Banden nur eine ÄAblesung auf 
05 mm vorgenommen, da ihre Abgrenzung nicht feiner bestimmbar ist. Zur Ver 
ınschaulichung sei erwähnt, daß der Abstand der gelben und roten Heliumlinie 
5876 und 6678 A) auf der Platte rund 8°5 mm, der Abstand zwischen 6678 und 
065 A 3 mm beträgt. Ein in manchen Einzelheiten merklich anderes Bild ergibt 


\ 


ich bekanntlich, wenn die Plattenschwärzung objektiv photometriert wird (vgl 
ınsere Kurven von Perutz-Peromnia-Platten in Arbeit 2). Dieser Unterschied 
wischen dem Augenschein und dem objektiven Befund, der in sinngemäß gleicher 
Weise bei dem Verglei« h der Absorption ın spektroskopis« her Beoba« htung bzw 


spektrophotometrischer Ausmessung zu beachten ist, ist für unsere jetzige Ubeı 


sicht belanglos, zumal in allgemeinerer Hinsicht die beiden Beobachtungswege übeı 


instimmen. Dabei ermöglicht die okulare Ausmessung einen schnelleren UÜbeı 


‚lick und wurde auch von STERN angewandt: auf die Ergebnisse der Photometrierung 


verden wir, wie schon gesagt, später zurückkommen; dabei wird auch die absolut: 


pektrale Verteilung der Emission mitgeteilt werden. 


Die optischen Eigenschaften von Porphyrinlösungen. 


Diese sind schon mehrfach beschrieben worden, so daß hier 
venige Sätze genügen. Porphyrine verhalten sich in vielem wie 
Indikatoren. Sie zeigen in Abhängigkeit von der Wasserstoffionen 
onzentration des Lösungsmittels drei verschiedene Spektralformen 
lie für die Absorption und Fluorescenz in Fig. 1 und 2 schematisch 
lareestellt sind. wie sie sich dem Auge ohne Photometrierung des 


Y)%* 
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Spektrums oder des Spektrogramms darbieten!). Die drei Spektra 


formen nennen wir: stark sauer (sauer II). schwach sauer (sauer | 





und alkalisch (bzw. neutral) ?). 








AN I\ 2 N [\ | 








4800 5200 5600 6000 6400A 5800 6200 6600 70008 
Fig. 1. Absorption von Porphyrinlösungen Fig.2. Fluorescenzspektren von Poı 
nach spektroskopischer Beobachtung. «a stark phyrinlösungen auf Agfa-Spektra 
saures Spektrum. 5b schwach saures Spek- Total-Rapid-Platten bei okuları 
traum. ce alkalisches (neutrales) Spektrum. \usmessung. a stark saures Spek 


trum. 5b schwach saures Spektrun 


c alkalisches (neutrales) Spektruı 


Die Spektren von adsorbiertem Porphyrin. 


In der folgenden Aufstellung haben wir die schon veröffentlichte: 





Versuche mitberücksichtigt, soweit dies nach der Versuchstechnil 
zulässig ist, die anfangs noch nicht allen Anforderungen entsprach 
die vom jetzigen Stande der Kenntnis aus zu stellen sind. Nicht 


mit angeführt sind die von anderen Verfassern gewonnenen, zum Tei 


I) Wegen der Hauptbande der Absorption bei 4000 A vgl. Bannow, F., Ber 
naturforsch. Ges. Freiburg i. Br. 1986. An Adsorbern untersuchen wir sie indirek 
durch Aufnahme der Erregungsverteilung der Fluorescenz in einer Anordnung, dı 
der bei einigen früheren Versuchen verwandten ähnlich ist (1, S. 18) und sich au 
für undurchsichtige Pulver eignet. 

2) Wir ziehen solche Bezeichnungen, die eine sachliche Aussage enthalte: 
den Ausdrücken ‚„‚Dhere IT’ usw. vor, wie sie von BoRsT und KÖNIGSDÖRFFER (Unte: 
suchungen über Porphyrie, Leipzig 1929) vorgeschlagen und auch von STERN über 
nommen wurden; dabei sind wir uns der Verdienste von Herrn Prof. Du£r# ur 
die Erforschung der Fluorescenzspektren der Porphyrine voll bewußt. Die Bezeicl 
nungen „sauer I und Il‘ knüpften an Untersuchungen von Treıss (Liebigs Anı 
Chem. 476 (1929) 1) an. 
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ieblich älteren Ergebnisse an rein biologischem Material; sie fügen 
h in das Gesamtbild durchaus ein und nahmen in gewissem Sinne 
s Ergebnis der jetzt vorliegenden allgemeineren Untersuchung auf 
srenzter experimenteller Grundlage schon vorweg 
Durch die Bezeichnungen HP- Hämatoporphyrin, AP Ati 
rphyrin I, KAP Koproporphyrintetramethylester (verschiedene 
omere) und MP - Mesoporphyrinester ist angegeben, für welch 
ırbstoffe Versuche von uns bisher dureheeführt sind!). Es ist nach 
Iel bisherigen Kenntnis zu erwarten. daß in dieser Hinsicht eine 
ınz weiteehende Verallgemeinerunge der Befunde mösglich ist. Ge 
visse Unterschiede für die einzelnen Porphyrine sind insofern zu eı 
rten. als ihre Dissoziationsverhältnisse und damit die Übergänge 
ler verschiedenen Spektralformen ineinander in verschiedener Weise 
von der Wasserstoffionenkonzentration abhängen (verschiedene Lag« 
les isoelektrischen Punktes: vgl. die Untersuchungen von FıINnK und 
HOERBURGER?), und STENGER®)): dies muß sich bei den Adsorbern 
venn wir mit unserer Auffassung recht haben, in geeigneten Fällen 
hemerkbar machen; die bisherigen Versuche reichen zur Beurteilung 
lieser Sonderfrage noch nicht aus 
Die Fluorescenzspektren haben wir viel häufiger untersucheı 
können als die Absorptionsspektren, weil für letztere eine weit höher« 
Farbstoffkonzentration am Adsorber erforderlich ist 
Zur Abkürzung der Darstellung haben wir im folgenden diı« 
Verteilung der gefundenen Spektren auf die drei Formen bereits 
vorgenommen und Zusätze nur in den Fällen gemacht, in deneı 
Besonderheiten auftreten. In Fig. 3 und 4 sind einige Spektren voı 
dsorbiertem Porphyrin wiedergegeben. Die Wechselwirkung zwi 
chen Lösungsmittel und Farbstoffmolekül bedingt eine verschieden 
ute Ausbildung der Spektraltypen und eine verschiedene Schärfe 
ler Banden; lange bekannt ist z. B., daß die Porphyrinbanden in 
\ther besonders ausgeprägt sind; STERN berichtet über weitere Bei 
piele*). Solche Unterschiede finden sich auch im adsorbierten Zu 


tand in starkem Maße; wir behandeln sie in einer späteren Arbeit 


) Die Fluorescenzhelligkeit von adsorbiertem Porphyrin hat Fräulein 
SCHNELLE in unserem Laboratorium eingehend untersucht und wird darübeı 
mnächst berichten (die Arbeit ist experimentell abgeschlossen und wird 1937 als 
reiburger Dissertation erscheinen). ') Fınk, H. und HoERBURGER, W., Hopp» 
vlers Z. physiol. Ch. 218 (1933) 181. ) STENGER, M., Diss. Freiburg i. Br 
135 t) STERN. A. und DEZELIC,. M., Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 347 
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bei der photometrischen Auswertung unserer Platten: als Beispi 


sei hier nur erwähnt, daß einige Silicate schärfere und reicher 





ot 
gliederte Spektren liefern als Aluminiumoxyd. 
d. 
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db. b. 
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4800 5200 5600 6000 6400 A 5800 6200 6500 7000 A 
Fig. 3. Absorption von adsorbiertem Por Fir. 4. Fluorescenzspektren vor 
phvrin nach spektroskopischer Beobachtung. adsorbiertem Porphyrin auf Agfa 
a HP-Eisessie- Frankonit. b HP- Eisessig Spektral - Total- Rapid- Platten b« 
Floridin. ce HP-Alkohol-Aluminiumoxyd. okularer Ausmessung. a KP-5% igı 


HCl-Aluminiumoxyd. 5b HP-Eis 
essig-Floridin.e. e HP-Alkohol- Alu 
miniumoxvd. 
A. Organische Grundstoffe. 
(‚elatine (Arbeit I und 2 und neue Versuche). HP, AP. KP 


Alkalische Spektren mit neutralen organischen orphvrinlösungen 
\lkalische Spekt t tral | P hyrinl 


desgleichen mit wässerigen alkalischen und schwach sauren; mit 


starker HCl das stark saure Spektrum; mit schwächerer HC! und 


mit O'1 norm. Citronensäure (2 em? Lösung auf 02 g Gelatine) Misch 
spektren, bei denen die Form ‚‚schwach sauer‘ beteiligt ist. In 
alkalischen Spektrum ist die 6200-Bande überwiegend, ausgenomme:i 
einen AP-Eisessig-Gelatine-Phosphor, bei dem auch in der Absorp 
tion die Intensitätsreihenfolge von der gewöhnlichen abweicht (Bei 
mischung des schwach sauren Spektrums?). Die mittlere Bande be 
6500 A ist verschieden stark entwickelt (vgl. Arbeit 2): die verhältnis 
mäßig schwache alkalische Gelbbande bei 5780 A wurde in Gelatine 
phosphoren aus essigsaurer Lösung mehrfach beobachtet (HP, AP 

Prolin (Arbeit 1 und neue Versuche). HP. Da wir die Heı 


stellung dieser Präparate noch nicht einheitlich durchführten, eı 


hielten wir unregelmäßige Ergebnisse. Die Spektren ließen sich iı 
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drei bekannten Formen einteilen; doch war die Abhängiekeit 
m benutzten Lösungsmittel zum Teil merkwürdig; es wurde z. B 
i Verwendung von stark salzsaurer Porphyrinlösung einmal ein 
‚erwiegend alkalisches Fluorescenzspektrum beobachtet. 
Albumen ovi (Merck) (Arbeit 1 und neue Versuche). HP 
kalisches Spektrum mit alkoholischer und essigsaurer Lösung 
780-Bande beobachtet. 
OÖrnithindihydrochlorid: HP: stark sauer mit alkoholischeı 
ıd essigsaurer Lösung 
Zucker, Stärke (Arbeit 1 und neue Versuche). HP, AP. Mit 
Ikoholischen und essigsauren Lösungen treten die sauren Spektren 
uf. Die in Arbeit 1. S. 36 abgebildeten Spektren sind als Mischung 
on schwach sauer (überwiegend) und alkalisch aufzufassen. Das 
egenseitige Verhältnis der beiden Spektren wechselt bei verschiedenen 
Präparaten. Mit Farbstofflösung in AOH ergibt sich das alkalische 
Spektrum. AP durch Schütteln aus Dioxan adsorbiert : schwach saueı 
Filtrierpapier: HP, 50°,ige Essigsäure: alkalisch (übeı 
vieeend) und schwach sauer: AP. schwach H@Ül-haltieer Alkohol 


lie beiden sauren Spektren gemischt 


B. Anorganische Grundstoffe. 

(sewöhnliche Herstellung der Adsorbate: 01 bis 10. Adsorbeı 
ıt 10 cm? Farbstofflösung geschüttelt. 

Aluminiumoxvd (reinst, wasserfrei; Merck): HP, AP,KP, MP 
Stark sauer aus 5”,ieer HCl: 01 norm. Citronensäure; bei nach 
träglicher Behandlung mit HCl nach ursprünglicher Porphyrin 
(dsorption aus organischer Lösung. Schwach sauer aus Eisessig (XP 
\lkalisch aus: Dioxan!), Alkohol, Äther. NaOH-haltigem Alkohol 
"ı norm. NaOH; Na,HPO,-Lösung. Mischung der beiden sauren 
Spektren: AP aus 5" „iger HCl (schwach sauer überwiegend) ?), HP aus 

hwach HCl-haltigeem Alkohol (schwach sauer stark überwiegend 

VP aus 5”, ieer HCl gehört wahrscheinlich auch hierher?). Mischung 
on schwach sauer und alkalisch: HP aus Eisessig (alkalisch stark 
ıberwiegend). Wie bei Gelatine ist im alkalischen Spektrum die 
‚ntwicklung der 6500-Bande schwankend. aber in geringerem Um 
ıng. Wie weit in Einzelfällen die Absorption des Fluorescenzlichtes 

') Firma Haardt, Düsseldorf: Dioxan wurde von STERN viel angewandt 
Es könnte sich möglicherweise auch um ein langwellig verschobenes, stark 


ıres Spektrum handeln. 
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innerhalb der Schicht bei 6200 A Einfluß hat, ist noch nicht unt« 
sucht. Durch Waschung mit H,O lassen sich stark saure Spektr: 
in alkalischer Richtung verändern. 

Bleicherde (,,‚Floridin‘ von H. Bensmann, Bremen; sauı 
wasserhaltiges Mg-Al-Silicat!)): HP, AP. KP, MP. Stark sauı 
Spektren aus HCl; Mischspektren mit Überwiegen der schwach saur: 
Form aus Essigsäure und aus neutralen organischen l.ösungsmittel 
(Alkohol, Dioxan); MP aus Alkohol ergibt Überwiegen der staı 
sauren Form. Es wurde schon darauf hingewiesen, daß die Struktu 
der Spektren an Silicaten besonders gut ausgeprägt ist; das gilt z. B 
für das Floridin. Die kurzwellige Bande des sauren Spektrums is 
manchmal recht schwach entwickelt, was ein Absorptionseinfluß seiı 
könnte Kine mäßig starke Bande im kurzwelligen Gelb wurd 
mehrfach beobachtet (5780 A: Adsorbat aus alkoholischer HP 
Lösung; desgleichen AP aus Dioxan); sie kann nicht dem alkalische: 
Spektrum zugeordnet werden, wie es bei Gelatine geschah; denn di: 
zugehörige stärkere Bande bei 6200 A ist nicht vorhanden und kanı 
auch nicht durch Absorption verdeckt sein. Trotz dieser noch un 
geklärten Besonderheit ist die gegebene Einordnung der Spektrei 
nicht zweifelhaft. Bei Behandlung mit HCl tritt eine Gelbfärbung 
der Bleicherde wegen ihres Kisengehaltes ein. die aber die Beob 
achtung der Porphyrinspektren kaum behindert. 

‚Frankonit' (mit Säure behandelte Erde der Mineralwerk: 
Kitzingen ')): HP, AP. Aus organischen Lösungen die beiden saureı 
Spektren zu erhalten in verschiedenem Mischungsverhältnis. Aı 
einem sehr stark gefärbten Präparat (AP aus Dioxan, 20 mg Poı 
phyrin an 1x Adsorber angelagert) ist die Gelbbande des saureı 
Spektrums sehr schwach, was wohl durch Absorption des Fluorescenz 
lichtes bedingt ist. 

Kaolin: HP; Mischung der beiden sauren Spektralformen; bi 
Adsorption aus Alkohol und Dioxan überwiegt das schwach saur: 
Spektrum sehr. 

Kieseleur: HP. Dioxan: Mischung von schwach sauer (übeı 
wiegend) und alkalisch. 

Seesand (mit Säure gereinigt und geglüht. Merck): HP, Alkohol 
schwach saures Porphyrinspektrum. 


!) KoscHArA, W., Hoppe-Sevlers Z. physiol. Ch. 239 (1936) 91. 
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Sılıicagel (STERN und DEZELIC!): Oktaäthylporphyrin aus 
‚erischer Lösung: Trocknung des Adsorbers im Hochvakuum 
s Spektrum des adsorbierten Porphyrins ‚gleicht dem in wässe 
er Salzsäure‘; außerdem wird eine schwache Bande bei 5780 A 
steestellt. Sie kann nach unserer Ansicht nicht dem alkalischen 
ektrum (von STERN ‚„Dhere 1’ genannt) zugeordnet werden, da 

Hauptfluorescenzbande dieses Spektrums fehlt: es sei auf die 
sprechung unserer Ergebnisse an Floridin verwiesen. Angaben 
er das Absorptionsspektrum machen STERN und DEZELIC nicht 

\ls zweites Adsorbat untersuchen STERN und DEZELIC Protoporphyrin an 
rschalen und finden im wesentlichen den Spektraltyp ‚Dhere I' alkalisch 
w. neutral); sie folgern daraus, daß der Farbstoff in diesem Falle in molekulareı 
ter Lösung vorliegt 

Na,HPO,. kristallisiert: HP, Alkohol. Die Emission liegt im 
(sebiet des alkalischen Spektrums, doch ist der langwellige Teil des 
selben stärker entwickelt. als es der gewöhnlichen Intensitätsverteilung 
entspricht. 

Aluminiumsulfat (Präparationsweise nach TRAVNICEK ?) 
Saure Spektren. Ein Präparat mit 7”,iger HCl (HP) gab eine starke 
Bande bei 6600 A, eine schwache bei 6250 A. Dies könnte als (schwach 
aures Spektrum aufgefaßt werden, wenn die kurzwellige Bande durch 
\bsorption sehr stark geschwächt wäre. Die Verhältnisse sind bei 
liesem Grundmaterial. dessen Bearbeitung nieht leicht ist. noch nicht 
enücend geklärt 

Borsäure (Arbeit 1 und neue Versuche): Es wurde die be 
annte, von TIEDE angegebene Herstellungsweise angewandt, die zuı 
Probe in verschiedener Richtung etwas verändert wurde. Es besteht 
ine noch nicht ausreichend untersuchte Abhängigkeit der Spektren 

n der Herstellungsweise und auch vom Alter des Phosphors. Ein 
IP-Eisessig-Phosphor zeigte einige Minuten und einige Stunden 
ıch der Herstellung überwiegend ein schwach saures Spektrum 
ıch 3 Tagen trat bei schärferer Begrenzung der Banden das alkalische 
Spektrum hinzu: die äußere Beschaffenheit des Phosphors war in 
vischen auch deutlich verändert. Ein anderes Präparat zeigte nuı 
ıs alkalische Spektrum; und schließlich ist auf die von KrLavs veı 
ffentlichten Ergebnisse zu verweisen®). die eine Kinordnung deı 

I) STERN, A. und DEZELIC, M., Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 347 ) Tra\ 

EK, M., Ann. Phvsik 17 (1933) 670 \ Kravs, E..J.. Diss. Freiburg i. Bı 
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Spektren der Fluorescenz und der Absorption überhaupt nicht g 
statten; bemerkenswert ist dabei die besonders weit in das langwelli: 
Rot reichende Emission. 

CVaS—(aSO,-Gemisch, geglüht: Es liegt bisher nur ein ve 
einzelter Versuch an einem Präparat vor, das vor mehreren Jahr: 
als Caleiumsulfidphosphor nach der bekannten Vorschrift von LENAR 
und Kart hergestellt wurde. Mit HP aus organischer Lösung ergibt 
sich das alkalische Fluorescenzspektrum. 

Ergebnis. 

Unsere Zusammenstellung zeigt, daß die bisher untersucht: 
Stoffe sehr verschiedenartiger Natur sind; die Auswahl ist im ein 
zelnen zum Teil durch nebensächliche Umstände bedingt worden 
Doch läßt sich gerade wegen der starken Verschiedenheit der unteı 
suchten Stoffe und bei der weitgehenden Ähnlichkeit des Hauptteile: 
der Ergebnisse die Hauptsache besonders klar und sicher ableiten 
wir kommen auf Grund des inzwischen sehr vermehrten Versuchs 
materiales zu denselben Schlußfolgerungen, die wir schon in deı 
Arbeit über die Gelatinephosphore entwickelt hatten: 

Die Absorptions- und Fluorescenzspektren der Porphyrine sind 
im adsorbierten Zustand im allgemeinen die gleichen wie in Lösungen 
die Struktur des Farbstoffes und sein lonisationszustand sind als 
durch den Einbau in das feste Grundmaterial nicht wesentlich veı 
ändert!). Die Abweichungen betreffen, von wenigen Sonderfälleı 
abgesehen, besonders das gegenseitige Intensitätsverhältnis der Ban 
den, das aber auch in Lösungen gewissen Schwankungen unterworfeı 
ist. Die Spektralform, welche das Porphyrin am Adsorber zeigt, is! 
einmal durch die Eigenschaften des Farbstoffes gereben:; daher sind 
wie schon oben erwähnt wurde, gewisse Unterschiede für passend: 
Zusammenstellungen von Adsorber, Lösungsmittel und den veı 
schiedenen Porphyrinen zu erwarten; doch treten diese Unterschied: 
für eine Gesamtbetrachtung als geringfügig zunächst zurück. Dis 
Unterschiede in den Spektren des adsorbierten Porphyrins sin: 
hauptsächlich durch die Natur des Adsorbers gegeben. Auch de 
starke Einfluß, den das bei der Herstellung der Adsorbate angewandt: 

I) Hierzu passen die Ergebnisse von PRINGSHEIM und VOGELS; nach Veı 
suchen an verschiedenen Farbstoffen im adsorbierten Zustand schreiben sie d 
Fluorescenz den Farbstoffionen zu und fassen die Adsorptionskräfte als elektrostat 
sche auf (VoGELs, H., These de Doctorat special, Brüssel 1935; PrInGsHeEm, | 
und VosGeErs, H., J. Chim. physique 33 (1936) 261). 
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sungsmittel hat, gehört jedenfalls hierher, indem das Lösungs 
ttel den Adsorber verändern kann, im allgemeinen wohl dadurch 


3 es selbst in gewissem Umfange mitadsorbiert wird 


Welche Teile des Farbstoffmoleküls bei der Anlagerung an feste Stoffe beein 
;t werden, wird durch weitere Versuche zu klären sein. Einige Ansätze bringen 
RN und DEZELIC!). Wir glauben aus unseren Versuchen schließen zu können, 
die Ähnlichkeit zwischen dem Zustand des Farbstoffes in Lösung und an 
Isorber eine sehr weitgehende ist, wenigstens soweit es sich um diejenigen Molekül 
bzw. Elektronenanordnungen handelt, welche für die Spektren bestimmend 
I. Worin ferner im Feineren die Unterschiede zwischen dem „alkalischen 
d dem ‚neutralen‘ Zustand des Porphyrins bestehen, ist noch nicht genau 
sannt; sicher sind viele Adsorber den alkalischen Lösungsmitteln an die Seite zu 
ellen, andere wieder den neutralen Lösungsmitteln. Festzuhalten ist, daß deı 
nterschied zwischen dem alkalischen und neutralen Spektrum fraglich ode: 
enigestens sehr gering ist, wenn man zum Vergleich den großen Unterschied zeren 
ber den beiden sauren Spektralformen in Betracht zieht Wie es Besondeı 
iten in Lösungen durch die Wechselwirkung zwischen Farbstoff und Lösungs 
ttel gibt, so ist es auch bei den Adsorbern, wofür in unserer Zusammenstellung 
Beispiele enthalten sind. Außerdem ist in manchen Fällen an zeitweilige odeı 


eibende Veränderungen des Porphyrins durch chemische Reaktionen zu denken 


Wir haben früher gezeigt?), daß bei der gewöhnlichen Herstellung von Gelatine- 


hosphoren bleibende Änderungen nicht auftreten, daß sie aber bei besondereı 
rhitzung der Gelatine nachzuweisen sind 


Für eine weitere planmäßige Untersuchung dieses Gebietes wäre noch vis 


Sammelarbeit zu leisten, nachdem nunmehr die Grundzüge festgestellt sind. Ins 


esondere wäre noch die Frage von Bedeutung, wie das Verhalten der Adsorbeı 
senüber dem Porphyrin durch verschiedenartige Vorbehandlung (Waschung oder 
onstige Reinigung) beeinflußt wird. ferner welche Mengen z. B. von HCl bei Al,O0 
forderlich sind, um den Umschlag der Spektren zu erreichen; es würde sich un 
ne „‚Titration‘ der festen Stoffe handeln. Überhaupt dürfte das Porphyrin als 
Fluorescenzindikator‘ für feste Stoffe gut verwendbar sein und Vorteile gerenübeır 
vöhnlichen Farbindikatoren haben (geringere erforderliche Konzentration: ge 
sere Störung durch Eigenfärbung des zu untersuchenden Stoffes Kine besonder 
rage ist die nach dem Einfluß der Trocknung, den wir erst wenig untersucht 
ben; in der Arbeit von Fräulein SCHNELLE?) sind wichtige Beiträge zu dieser 
rage enthalten. Bei praktischen Aufgaben, z. B. der Farbstofftrennung und 
ntersuchung durch Adsorption, wird es sich im allgemeinen nicht um besonders 


trocknete Präparate handeln. 


Phosphorescenz: Das Nachleuchten der Porphyrinphosphore 


ıt Kraus mit einem selbst gebauten Phosphoroskop BECQUEREI 


!) STERN, A. und DEZEL1IC, M., Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 347 
Banpow, F. und Kravs, E. J., Hoppe-Sevlers Z. physiol. Ch. 238 (1936) | 


SCHNELLE, E., die Arbeit ist experimentell abgeschlossen und wird 1937 als 


eiburger Dissertation erscheinen 
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scher Art an einer Reihe sehr verschiedenartiger Präparate unt« 


sucht!). In vielen Fälleı 


ı (Gelatine. 


Zucker. 


Kiweiß. 


u.a.. auch Borsäure) konnte er Nachleuchten von einigen 


zu einer eanzen Sekunde feststellen. 


achtung ohne spektrale Zerlegung mit der Fluorescenzfarbe übereiı 


Aminosäur: 


| 


100 


Die Farbe stimmt für die Beo! 


Inzwischen haben wir bei einigen stark leuchtenden Phosphoren m 


dem lichtstarken, geradsichtigen Luminescenzphotometer nach Köni 


MARTENS?) (SCHMIDT ui 


ıd 


H \ENSCH) die 


Übereinstimmung 


Fluorescenz- und Phosphorescenzspektrum quantitativ 


sen?). Die Untersuchung der gebräuchlichen Adsorbeı 


oxyd, Silicate) auf Nachleuchten ist vorbereitet; es sei hier z. B. au 


die Arbeiten von Kavts 


Kyi 


verwiesen: doch wird der Zusammenhang 


der sonstigen Kenntnis über Farbstoffphosphore erst in einer spätere 


A rbeit bespri ‚chen W erdeı 


Metallkomplexsalze:-An einigen Beispielen haben wir un 


Poı 


davon überzeugt, daß auch 


phyrin-Metallkomplexsalz« 


durch 
„ (Zink) 
können. die im Nachleuchten 


und im Leuchten 


und von PRINGSHEIM 


unserer 


Anlagerung 
Phosphore 


leuchtfähiger 


nachgewiı 


und 


hergestellt 


während 


Ergebnisse 


der 


Vo 


(Aluminium 


VOGELS 


werde:ı 


Kı 


regung im wesentlichen das gleiche Spektrum besitzen wie in 1« 


sung®). Das in Lösung nicht fluoreszierende Kupferkomplexsalz di 


Hämatoporphyrins zeigt auch in Gelatine kein Leuchten. 


Herrn Prof. Dr. H. BoOHnENKAMP 
d für 
verpflichtet. Ferner danke ich Herrn 


für meine Untersuchungen un 


der Versuche über unsere gemeinsam: 


mannigfache 


bin ich für die 


Dr. E. J. Kraus, deı 


Arbeit hinaus nicht unbeteiligt ist. 


Bereitstellung der Mitt: 
voroßem Dan 

uch an dem Fortgan 
Schlis 


Anregungen zu 


lich ist der Deutschen Forschungsgemeinschaft für die Überlassung der wertvoll 


optischen Apparate zu danken. 


1 


I) Kraus, E. J., Diss. Freiburg i. 
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", SCHMIDT 
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wurde uı 
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Herrn Prof. Dr. 
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burger Dissertation erscheinen. 
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Über die ©—€-Bindung im Hexaphänyläthan. 
itische Bemerkungen zu Arbeiten von H. E. BEnt und Mitarbeitern. 


Von 
Erich Hückel in Stuttgart 


Eingegangen am 8. 10. 36.) 


Nach Bent und Mitarbeitern soll für die Schwächung der ( '- Bindun: 
Hexaphenyläthan neben dem mit der Dissoziation verbundenen Gewinn aı 
sonanzenergie der Doppelbindungselektronen ein sterischer Effekt maßgebend 
Seine Größe wollen jene Autoren u.a. aus Messungen der Hvdrierungswärm: 
timmt haben. Es wird gezeigt, daß ein solcher sterischer Effekt und etwalge 


dere Effekte sich von dem Resonanzeffekt experimentell nicht trennen lassen 


BENT und Mitarbeiter!) haben kürzlich Versuche angestellt. aus 
velehen sie Schlüsse über die Ursachen der Schwächune der (U —( 
Bindung im Hexaphenyläthan ziehen. Sie kommen zu dem Ergebnis 
\aß die Verminderung der Dissoziationsenergie des Hexaphenyl 
ithans gegenüber derjenigen einer gewöhnlichen €’ — Ü-Bindung etw 
ur einen Hälfte auf den Gewinn an Resonanzenergie der Doppel 
indungselektronen in den Phenylen bei der Dissoziation zurück 
uführen sei im Sinne der Theorien von HÜckErL?) und PAULING?) 
ınd etwa zur anderen Hälfte auf eine sterische Behinderung deı 
Substituenten. 

Ihre Schlußweise ist indessen zu beanstanden. Es genügt, dies 
n einem der von ihnen studierten Fälle zu zeigen. BENT und 
(UTHBERTSON!) haben z. B. die Hydrierungswärme der Reaktion 

(C,H ,),C—C(C,H,s+ H, > 2 (C,H,),CH 
emessen und zu etwa 35 kcal gefunden. Hieraus wollen sie in 
folgender Weise auf den sterischen Anteil der Schwächung der ( ( 
Bindung schließen. Berechnet man die Energietönung der obigeı 
Reaktion mit Hilfe der Bindungskonstanten*) auf Grund der Glei 
hungen |R= (C,H ,),C]: 

!) BEnT, W. E., CUTHBERTSON, G. R., DORFMANN, M. und Lreary R.F# 

\mer. chem. Soc. 58 (1936) 165. Bent, H. E. und CUTHBERTSON, G. R., .}). Ameı 


em. Soc. 58 (1936) 170; siehe auch Bent, H. E. und EBeErs, E. S., J. Amer. chem 


57 (1935) 1242. ?°) Hücker, E., Z. Physik 83 (1933) 632. Siehe auch Trans 
raday Soc. 30 (1934) Nr. 152, Part. 1, S.40 und: Papers and Discussions of th: 
ternational Conference on Phvsies. London 1934. Bd. II, S. 9 ) Pavuıng, L 
d WHELAND, G. W., J. chem. Physics 1 (1933) 362: 2 (1934) 482 +) Wir 


ıutzen hier im Gegensatz zu BENT und ÜUTHBERTSON nicht die vor ’AULING 
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2R+2H=2 RH-1878 

SO wird R, \ H, 2 RH 12 7». 

Demgegenüber ergab die Messung: 

R,+ H,=2 RH -35. 

Der Unterschied des aus den Bindungskonstanten berechnete 

und des beobachteten Wertes für die Hydrierungswärme: 
127 +35 = 223 

sollnach BENT und UUTHBERTSON die Schwächung der € — ('-Bindun: 
in 3, durch sterische Einflüsse darstellen?). Da nach Messungeı 


von ZIEGLER)? 


so ist die gesamte Schwächung der € — Ü-Bindung ®) 


127 —11 #17, 
und SHERMAN angegebenen Werte (PavLinG, L. und SHERMAN, .J., J. chen 
Physics 1 (1933) 607). Denn diese Werte beziehen sich nicht auf die Trennun; 


der Moleküle in im Grundzustand befindliche C-Atome; vielmehr auf die Trennun; 


in Ü-Atome, die sich in einem um 1 V. e (= 23°054 kcal) höheren Zustand befinden 
PAULING und SHERMAN haben seinerzeit die Bindungskonstanten auf um IF. 
angeregte ('-Atome bezogen, weil sie annahmen, daß bei der Trennung der Biı 
dungen die ('-Atome in einen solchen Zustand übergehen. Wir wissen heute, da 
dies nieht zutrifft. Man soll deshalb nicht die PAULINnG-SHERMANschen Wert 
benutzen, sondern Werte, die sich auf die Trennung in im Grundzustand befindlich« 
(‘-Atome beziehen, wie dies auch früher stets üblich war. Hierfür wird die Biı 
dungskonstante der Ü— C'-Bindung um !/,-23°054 und die der Ü— H-Bindung un 
1/,-23°054 kcal kleiner als von PAULInG und SHERMAN angegeben. Diese Autoreı 


veben an: KISNER u 
Bindungskonstante der ( C-Bindung: 365 V. e=84'2 keal 


Bindungskonstante der € — H-Bindung: 4'323 V. e= 997 keal. 
Wir rechnen also mit den Werten: 72°7 kcal für Ü!—(C; 93°9 keal für Ü©—H. (Dal 
die PAULING-SHERMANSschen Werte die hier angegebene Bedeutung haben, ist au 
der Arbeit selbst nicht ersichtlich, geht aber aus den früheren, dort zitierten Arbeit« 
PauLinGs hervor.) 

1) Dieser Wert ist unabhängig davon, ob man die PAULING-SHERMANsche 
oder unsere Werte benutzt, da es hier nur auf die Differenz (U —C)—2 (Ü—H 
ankommt. 2) Auf Grund von Messungen Rossınıs (Bur. Stand. J. Res. 13 (1934 
21, 189) der Verbrennungswärmen normaler höherer Kohlenwasserstoffe gelangeı 


die Autoren zu dem Wert 7'91 statt 127 und damit zu etwa 27 statt 22 fü 


den ‚‚sterischen Effekt‘. Diese Werte sehen sie als zuverlässiger an. Für di 
Schlußweise der Autoren ist dies ohne Bedeutung. ?) ZIEGLER, K. und Ewarn, L 
Liebies Ann. Chem. 473 (1929) 163. +) Hierfür ist es wesentlich, nicht mi 


den Werten der €Ü-—Ü-Bindungeskonstante von PAULING und SHERMAN 2 
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| hiervon wäre, wenn die Deutung von BENT und ÜUTHBERTSON 
träfe, 

617 —223=39'4 
r Anteil der Schwächung der € —C-Bindung durch Gewinn an 
sonanzenergie bei der Dissoziation!). Diese Schlußweise ist abeı 
ıhaltbar. 

Die richtige Interpretation des Versuchsergebnisses ist vielmehı 
foleender Weise vorzunehmen. Sei r der Anteil der Schwächung 
r U —€C'-Bindung durch Resonanz und ö der Anteil der Schwächung 
ırch andere Einflüsse (etwa u.a. sterischer Natur) im Hexaphenyl 

than; und seien r', ö° die entsprechenden Größen für die Ü—H 


indung im Triphenylmethan so lauten die Reaktionsgeleichungen 


Aus Experiment Aus Bindungskonstanten 
R,=2R+1l 2R-+ 727 —(r+ 6) | 
H,—2H-+ 102'4 2H + 1024 2 

2R+2H=2RH—1484°) =2RH — 187 8+ (r' +6) 3 
R,+ H,=2RH —35 2RH -127 —(r+ 6)+(r’-+ 0’) t) 
Es folgt: 
aus (1) (r+0)=617; aus (4): (r+9)—( d 223 
aus (3) (? 0)=394 


Es würde also 223 nur dann den nicht durch Anderung deı 
Resonanzenergie bedingten Anteil d der Schwächung der U ( 
Bindung darstellen. wenn r—r’-+ 6’ wäre. Die Deutung von BEN 
ınd CUTHBERTSON schließt die unausgesprochene Voraussetzung ein 
laß dies der Fall sei. Dies anzunehmen liegt aber kein Grund vor 

Man sieht vielmehr, daß man den Resonanzeffekt von den 
ibrigen Einflüssen (u. a. sterischer Natur) experimentell nicht trennen 
ann. Denn es treten nur die Summen (r-+ 6). (r’+ 0’), nicht abeı 
ie Größen r, d oder r', ö'’ einzeln auf. Man kann daher aus den 
xperimentellen Daten nur die Gesamtschwächungen der Bindungen 


bleiten. Dies habe ich bereits in meiner Arbeit über die freien 


adikale diskutiert?). Die Gesamtschwächung der € - C-Bindung 
n Hexaphenyläthan ist dabei um 223 kcal größer als die der U — H 
Bindung im Triphenylmethan*). Dies ist die wirkliche Bedeutung 
er von BENT und ÜUTHBERTSON willkürlich als sterischer Anteil 


hnen. Über die Bedeutung und Zulässigkeit dieser Rechenweise zur Bestimmung 
r Schwächung der © —CÜ-Bindung, siehe Hückeı, E., Z. Physik 83 (1933) 632 
1) Mit 27 statt 22 würde man statt dessen etwa 35 erhalten 2) Aus (1 


und (4). ) HückeL, E., loc. eit ı) Bzw. um 27 keal: siehe Anm. 1, 8. 2 
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der Schwächung der C—CÜ-Bindung im Hexaphenyläthan inte 
pretierten Größe. 


Für diesen Unterschied in der Schwächung der genannten Bi 


dungen lassen sich verschiedene Ursachen denken. Es könnte z.B 


darauf zurückzuführen sein, daß die Struktur der U —(Ü- und C -} 
Bindung durch die Phenyle energetisch verschieden stark beein 


flußt wird. Er könnte auch dadurch zustande kommen. daß d 


räumliche Anordnung der Phenyle im Hexaphenyläthan eine ander: 


als im Triphenylmethan ist. Dies kann sowohl eine Abweichung dı 
(sewinnes an Resonanzenergie r’ von dem Gewinn r, als auch energ« 


tische Unterschiede bedingen, die theoretisch nicht durch den Res: 


nanzeffekt erklärt werden können, sondern auf andersartigen, für di 


beiden Fälle verschiedenen Wechselwirkungen (etwa sterischer Art 
der Substituenten beruhen. Es ist z.B. denkbar, daß im Hexa 
phenyläthan die vier Valenzen an den beiden mittleren Ü-Atomeı 
nahe regulär tetraedrische Anordnung haben und die Phenyle s 
angeordnet sind, daß ihre Ringebenen die © —(Ü-Achse in sich ent 
halten; während etwa im Triphenylmethan die drei € —- Ü-Valenzeı 
mit denen die Phenyle an das zentrale ('-Atom gebunden sind, s: 
angeordnet sein könnten, daß sie die Kanten einer flachen Pyramidı: 
bilden, wobei jede der Ringebenen senkrecht auf der Ebene stehe 
könnte, welche durch die zugehörige  — C'-Bindung und die U — H 
Bindung bestimmt ist. In diesem Falle wäre r'’<r zu erwarteı 
weil bei diesen Anordnungen im Gegensatz zum Hexaphenyläthaı 
bereits im Triphenylmethan eine Resonanzwechselwirkung zwische: 


den drei Phenylringen vorhanden wäre. Andererseits wären danı 


auch die Werte ö, Ö’ als voneinander verschieden zu erwarten. Dies 


sind alles rein hypothetische Erklärungsmöglichkeiten, die wir nu 


anführen. um zu zeieen. daß sich eine willkürfreie Deutung des 


Unterschiedes zwischen (r+ ö) und (r’-+- ö') nicht geben läßt, und maı 
ihn daher nicht einfach als sterischen Anteil der Schwächung dı 
‘‘-C-Bindung von Hexaphenyläthan interpretieren darf. 

Dieselbe Schlußweise wie in dem hier besprochenen Beispie 
wenden BENT und Mitarbeiter auch im Falle der Oxydation de 
Hexaphenyläthans und bei der Ausdeutung der Verbrennungswärme:ı 
des Hexaphenyläthans und Triphenylmethans an!). Es erübrigt siec| 


daher, darauf einzugehen. 


!) Sie finden hier Werte von 35 bis 36 kcal statt 27 im Falle der Hydrierun 
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/ur Theorie des Magnetismus sogenannter Biradikale. 
Von 
Erich Hückel in Stuttgart 
Mit 1 Figur im Text 
| InYvervan 1 1 4) 11 36 
,s wırd nie auantentheoretisch« Deutung dafur wvegeben daß wi Yı 


methvle, die (nach Entfernung der entsprechenden H-Atom« ın 9,7 


sind, eine diamagnetische Verbindung, solche, die in m, n verbundeı 


ıber eine paramagnetische Verbindung geben Dabei muß es für die zweit: 


bindung noch einen diamagnetischen Zustand geben, der dem paramagnetisch 


tand energetisch nahe benachbart st Der Grund für das unterschiedlich: 


1 


smetische Verhalten der beiden Verbindungen liegt darin, daß die Eigenfunktio 
höchsten, einfach besetzten, molekularen Elektronenzustandes des Tripheı 


thvls in m verschwindet, in p hingegen nicht 


Die Untersuchungen von E. MÜLLER und Mitarbeitern!) haben 
nter anderem folgendes ergeben 
Die Verbindung 
CH CH 


U. H CH 
diamagnetisch 


Hingegen ıst dıe Verbindung 


C,H. 0,H 
ramaenetisch 
Den Unterschied des Verhaltens von (Il) und (11) bringt E. MÜLLER 
ımit in Zusammenhang. daß sich (1) cehinoid formulieren läßt 
h. mit einer Doppelbindung zwischen den verbundenen Ringen 
II) hingegen nicht. 
Wir wollen im folgenden eine quantentheoretische Begründung 


eser Vermutune von MÜLLER geben. und insbesondere den Fall (I] 


I) MÜLLER, E. und MÜLLER-RUDLOFF, I., Liebigs Ann. Chem. 517 (1936) 134 


7. physikal. ( \bt.B. Bd.34. Heft 23 
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näher diskutieren, in dem ganz besondere Verhältnisse vorlieg« 
Diese kommen in der von MÜLLER!) unter Bezugnahme auf Hvx 
gegebenen Darstellung nicht zum Ausdruck. 

Wir gehen aus von der Elektronenkonfiguration des Tripheny 
methyls und beschreiben diese mittels der Methode der molekuları 
Elektronenzustände?). In dieser werden die Eigenfunktionen eines 
molekularen Elektronenzustandes %k der |p],-Elektronen?) dargestelli 


in der Form: a 
n 5 ad’ w 


wo y, die Eigenfunktion im Hartreefeld bei einem Ü-Atom €, ist 
wenn die Überdeckung der Atomfelder aufgehoben gedacht ist. Zı 
jedem Elektronenzustand %k gehört eine Wechselwirkungsenergie 


wo a das sogenannte Ü('oULoMBsche Integral und 5 das sogenannte 
Resonanzintegral zwischen benachbarten Atomen ist. Die Zahlen 
koeffizienten 0”, sowie die Koeffizientenschemata «a bestimmeı 
sich in der loc. ceit. angegebenen Weise aus einem Säkularproblem 

Im Falle des Triphenylmethyls mit 19 C-Atomen erhält maı 


19 molekulare Elektronenzustände mit den Resonanzeneregien : 


Zustand Nr. tesonanzenergie 
(1) R' V4+V3B 2'390 B 
(2). (3) R?® R°® 25 
t) R* V4-V3B 1'507 
(5), (6). (7), (8), (9) BR” = RW = BR" BR" R° B 
(10) R 0 
(11), (12), (13), (14), (15) RR" R'": a RB Rs +5 
16) Rw"=+YV4-V3ß + 1'507 B 
(17), (18) BT 6 +2ß 
(19) R'"®=-+YV4+rV3B + 2'390 ß 


1) MÜLLER. E. und BunGe, W., Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 2168; dort 
Literaturangaben über die übrigen Arbeiten. 2) Vgl. hierzu: Hücke, E., 
2. Physik 70 (1931) 242; 76 (1932) 628; 83 (1933) 632. ») [pl„-Elektronen sind 
solche, deren Eigenfunktionen antisymmetrisch in bezug auf die Ebene des Mol 
küls sind. Es sind diejenigen Elektronen, die den zweiten Strichen der Doppel 


bindungen zuzuordnen sind. 
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ı Grundzustand des Radikals erhält man durch doppelte Be 
zung aller Zustände (1) bis (9) mit paarweise entgegengesetztem 
‚ktronenspin, und einfache Besetzung des Zustandes (10) mit der 
sonanzenergie R=0. Diesem Zustand kommt kein magnetisches 
Bahnmoment zu. Infolge des ungepaarten Spins des einen in diesem 
ıstand befindlichen Elektrons ist der Grundzustand des Radikals 
ramagnetisch und besitzt den Spin s—1),. 
Von ausschlaggebender Bedeutung für das magnetische Verhalten 


ın (I) und (II) ist die zum höchsten, einfach besetzten, Zustand 


hörige molekulare Eigenfunktion y'". Das zugehörige Koeffi 
ientenschema ist aus der folgenden Figur ersichtlich ; die angeschrie 
henen Zahlen sind dabei die Werte 


ler Koeffizienten «." für die 19 € : 
0. T 
tome | 
Von den (schematisch als -02m\ )-0.27 
Kreise) eingezeichneten Knoten - 
flächen verläuft also eine durch . uu\ -um 
y A % 

lie an das zentrale ('-Atom ge r er 

' - or or 70 0 
hundenen (C-Atome und die andere 
lurch die zu letzteren in m-Stel- +o2zr\ )-027-0877 um 
unge befindlichen C'-Atome. Diese r 1 


etztere Tatsache ist. wie wir sehen 
verden, für die Elektronenkonfi Koeffizienten der Eigenfunktion des 
i k höchsten, einfach besetzten, moleku 
suration und das magnetische Ver 2 = 
laren Klektronenzustandes im Tri 
halten von (11) von besonderer 


phenvlmethv] 
Bedeutung. 

Verbinden wir nun zunächst zwei Triphenylmethyle (natürlich 
ıch Entfernung der entsprechenden H-Atome) in p,p'-Stellung, so 
elangen wir zu (I), also einem Molekül mit 2:19 3s C-Atomen 
ınd ebensovielen [p],-Elektronen. Die molekularen Elektronen 
:ustände könnten nach demselben Verfahren wie diejenigen des Tri 
phenylmethyls berechnet werden. Indessen haben wir es für das 
folgende nicht nötig, diese immerhin etwas langwierige Berechnung 
irklich durchzuführen. Denn was wir brauchen, übersieht man 
uch ohne die Rechnung: Die Resonanzenergien der entstehenden 
Ss Elektronenzustände müssen wieder paarweise symmetrisch zum 
Werte Null liegen. Dabei entsprechen jedem der bindenden Zu 
tände (1) bis (9) mit negativer Resonanzenergie jetzt je zwei Zu 
tände mit ebenfalls negativer Resonanzenergie. Von einem solchen 


72% 
=.) 
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Paar hat der energetisch tieferliesende Zustand eine Eigenfunkti« 


die gerade, der andere, energetisch höher liegende. Zustand eine Eige 


funktion, die ungerade in bezug auf die zur Mitte der p,p’-Bindung 


senkrechte Ebene ist!). Ganz entsprechendes gilt von den Zuständ« 
die aus den lockernden Zuständen (11) bis (19) des Triphenylmethy 
entstehen. An Stelle des einen Zustandes (10), dem die Resonan 
energie Null zukommt, treten jetzt zwei Zustände (p, p’ 19). (p. p’ 2 
mit zum Werte Null symmetrischen Resonanzenergien. Der Zustaı 
mit negativer Resonanzenergie hat eine in bezug auf die genannt: 
Ebene gerade, der mit positiver Resonanzenergie eine ungeradi 
Eigenfunktion. Um den Grundzustand des Moleküls zu erhalteı 


hat man zunächst die den neun Zuständen (1) bis (9) entsprechend: 


IS Zustände (p, p’ 1) bis (p. p’ 18) je doppelt zu besetzen; dabei ist 


die Hälfte dieser insgesamt bindenden Zustände zwischen den p.} 
ständigen C-Atomen bindend. die andere Hälfte lockernd!). Di 
Spins der so untergebrachten 36 Elektronen müssen dabei paarweis: 
enteegengesetzt gerichtet sein 

Im letzten, (10) entsprechenden bindenden Zustand (p, p’ 19 


ist das letzte Elektronenpaar mit entgegengesetzten Spins unterzu 


brinsen. Im ganzen hat man damit 9-- | 10 Elektronenpaare mit 


gerader, und 9 Elektronenpaare mit ungerader Eigenfunktion. Di 


Zahl der zwischen p, p’-bindenden Elektronenpaare ist also um Eins 


srößer als die der dort lockernden. Dem entspricht es, daß für (I) die 
chinoide Schreibweise mit einer Doppelbindung zwischen den p,p 
(’-Atomen mößglich ist 

Die gesamte Resonanzenereie der Verbindung (I) wird um ei 
beträchtliches tiefer liegen als die zweier Triphenvlmethyle. Den: 
erstens rückt durch die Verbindung der beiden Molekülhälften d. 
l’ermschwerpunkt der Zustände (p. p’ 1) bis (p. p’ 18) tiefer als deı 
jenige der Zustände (1) bis (9); und zweitens entsteht aus dem nich! 
bindenden Zustand (10) ein doppelt besetzter bindender Zustan: 
(p. p 19). Es findet also (in inkorrekter Sprechweise) gewissermaßeı 


eine innermolekulare ‚Absättigung‘ der Radikalvalenzen durch di: 


!) Ein Teil von diesen Paaren der Zustände ergibt sich bei dem benutzte 
Näherungsverfahren als entartet, d. h. von gleicher Energie. Es sind das diejenig« 
Zustandspaare, die solchen Eigenfunktionen des Triphenylmethyl entspreche: 


welche an den p- bzw. p’-Atomen verschwinden. Dieser Teil ist weder lockern 


noch bindend zwischen p, p”. 
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ien Phenvlringe hindurch statt. Das letzte E ektronenpaaı bindet 
rnur schwach. woraus sich vermutlich der biradikalartige Charakteı 

I) erklärt. 

Der Grundzustand des Moleküls (1) ist diamagenetisch. voraus 
etzt. daß die ebene Anordnung des Moleküls die stabile ist, was 
tiefe Temperaturen der Fall sein muß. Auf das mögliche Veı 
ten bei höheren Temperaturen, wo die ebene Anordnung nicht 

oewahrt bleiben wird oehen wır Im Zusammenhang mt deı 
tsprechenden Frage bei (11) ein 

Bei der Verbindung (Ill). in welcher die beiden Triphen\ 

ethvle (nach Entfernung der entsprechenden H-Atome) in m, n 
rbunden sind, gilt bezüglich der (1) bis (9) entsprechenden bindenden 
ıstände (m. m’ 1) bis (m. m’ 18) das ganz entsprechende wie bei (| 
Es sind also in diesen 18 Zuständen 18 Elektronenpaare mit je ent 
egengesetzten Spins unterzubringen. Die Hälfte dieser insgesamt 
indenden Paare bindet. die andere lockert zwischen den m. m 
\tomen!) Für das (10) entsprechende Zustandspaar (m, m’ 19 
m’ 20) liegen nun aber hier die Verhältnisse in charakteristischeı 
Weise anders als bei (I). Denn die zu (10) eehöriee Kirenfunktion 


erschwindet in m bzw. m’ (siehe Fie. 1) 


Es eehen jetzt aus dem Zustand (10) zwei soweit das Nähe 
ınesverfahren reicht entartete Zustände (m. m’ 19) m, m 20 


it der eleichen Resonanzenereie Null hervor: von diesen ist deı 
ne in bezue auf die Ebene. die in der Mitte der ( ( Bindun 
ı dieser senkrecht steht. gerade, der andere ungerade. Diese Zu 
tände haben die gleiche Energie. Denn zwischen den Atomen ( ( 
itt keine Resonanz auf. weil bei ihnen die Eirenfunktion von (10 
rschwindet ? 

In diesen beiden Zuständen kann nun das letzte Elektronenpaaı 
ie wir sehen werden, auf vier Weisen untergebracht werden. Keine 


nm diesen Weisen ereibt aber eine Bindung zwischen (_. ( durch 


Ein Teil von ihnen ist dort wieder weder bindend noch lockernd; solch: 
ıstände treten paarweise auf. Vgl. die vorige Anmerkung. ) Es könneı 
rner an diesen Zuständen keine anderen Zustände als die Zustände (10) deı 
trennten Triphenylmethyle beteiligt sein. Denn die Resonanz des Zustandes (10 
nes Triphenylmethyls mit allen Zuständen des anderen Triphenylmethyls ver 
hwindet, und die Eigenfunktionen innerhalb eines Triphenylmethyls sind orth 
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Resonanz. Es gibt also ebensoviele Elektronenpaare, die zwischeı 
Üns CO, binden, wie solche, die dort lockern, und außerdem eines 
das im ganzen sowohl als auch zwischen (€, ,, €, weder bindet noecl 
lockert. Dem entspricht es, daß eine Schreibweise mit Doppel 
bindungen ohne das Auftreten zweier freier Valenzen nicht mögliel 
ist; und daß auch keine Biradikalformel mit einer Doppelbindung 
zwischen (€, €, möglich ist. Es kann also gewissermaßen eine inneı 
molekulare ‚Absättigung‘ der Radikalvalenzen durch die beiden 
Phenvlringe hindurch nicht stattfinden. 

Die (sesamtresonanzenergie und damit Energie von (11) wird 
tiefer liegen als die zweier Triphenylmethyle, aber höher als die 
von (l). Denn wie bei (I) wird zwar durch die Verbindung der Schweı 
punkt der Zustände (m, m’ 1) bis (m, m’ 18) tiefer rücken als deı 
jenige der Zustände (1) bis (9); aber der nicht bindende Zustand 
bleibt bei (Il) ein solcher. Es wäre durch eine etwas längere Rechnung 
unschwer möglich, den Energieunterschied zwischen (I) und (II) al: 
Vielfaches des Resonanzintegrals zu berechnen; doch haben wir von 
der Durchführung dieser Rechnung abgesehen, da keine experi 
mentellen Daten zur Verfügung stehen, mit der das Ergebnis veı 
elichen werden könnte. 

Um zu Aussagen über den Magnetismus von (ll) zu kommen 
haben wir zu untersuchen, auf welche Weisen die miteinander ent 
arteten Zustände (m, m’ 19), (m, m’ 20) mit zwei Elektronen besetzt 
werden können. Hierzu führen wir zunächst folgende Bezeichnunge:ı 
ein. Wir nennen die eine Molekülhälfte A, die andere B. Die mole 
kulare Eigenfunktion 2”, die dem Triphenylmethyl A entspricht 
sei mit @; diejenige %, , die B entspricht, sei mit 5 bezeichnet. Danı 
erhalten wir als gerade Eigenfunktion des Moleküls AB 


und als ungerade: a 


beide gehören zur selben Energie (R—=0). 

Es bestehen nun folgende Besetzungsmöglichkeiten mit den 
Eigenfunktionen!) [(1), (2) steht für die Koordinaten der beiden 
Elektronen 1 und 2]: 


ı) Vgl. hierzu Hunp, F., GEIGER-SCHEELS Handbuch der Physik. 2. Aufl 
Bd. XXIV, 1. J. Springer, 1933. S. 652. 
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Besetzung Eisenfunktion 
(9, 9) g(1) g (2 
(1) ul) +92) ul 
v2 
(g. u) Austauschentartung 
" (1) u(2 7(2) uw(l 
v2 
„ Hl [7 | I - 


m Falle (g, «) besteht Austauschentartung 


Durch Einsetzen der Ausdrücke (1) und (2) erhalten wir, wenı 


ir der Kürze halber «a, statt @ (1) und 5, statt b (2) usw. schreiben 


(9.9) l 2 (a,a, + b,b,) + l > (a,b, + (I b, (1 
I l n 
I 

y2 

(4 „H 

la,b a,b r 
ee ! 

\ \ 

v2 
u.u): 3 2 (a,a, 4 b,b,) 1/2 (a,b, a,b,) (/ 


Hinter den Eieenfunktionen stehen die Termcharakter: Es be 


leuten @. U verade bzw. ungerade Eisenfunktion in bezug auf 
I.B in den Koordinaten der Elektronen symmetrische bzw 
ıntisymmetrische Eigenfunktion. Die Funktionen (g, 9). (u, «) sind 
von eleichem Charakter (@*). Sie sind beide zusammengesetzt aus 
einem ‚‚nichtpolaren‘“ (‚‚homöopolaren‘‘) Anteil 


D,, 1/2 (a,b, } a,b,) 
ınd aus einem ‚polaren‘ (,.lonen‘‘-) Anteil 
D, 1 2(a,a, + b,b,): 
Diese beiden Funktionen zu (g, 9). (uw, «) kombinieren mitein 
ınder. Man hat deshalb ihre richtigen Linearkombinationen durch 
ein Säkularproblem zu bestimmen. Am einfachsten geschieht dies 


indem man die zu bestimmenden Eigenfunktionen in der Form 


®=-408,+V1-30, 
ınsetzt. Mit u. 12 12 
‚ ee gjı% e (bb, 
(= / dr,dr, | dr,de, >V, 
- +) 1 - 


r 
ı 


. ” . 


CovtLoMBsche Abstoßung zweier Elektronen in derselben Molekülhälfte, 


e® “a? b} e” "a? bi 
£ dr.dı = - dr,.dt, >0, 
2 1 2 ) r, 1 2 
. 12 - 2 


CovroMBsche Abstoßung zweier Elektronen in verschiedenen Molekülhälften. 
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e J 2 ] 
ara i « a; a s 
NV el ieh dr, dr, ® | dr, dr 
ı g ‚ 2 


# 


’a h a,b 
122g, dr, > 0, 


. 


\ustauschintegral (r,. Abstand der beiden Elektronen, dr,. dr, Volumenelement:i 
erhält man in bekannter Weise die Säkulargleichung für die Enereii 


störune AN Im 
0 


2Ö 1W—-(2 ») 
Daraus bestimmen sich die Enereiestörungen infolge des Elektroneı 


rıustausches zu 


+) 4. 
Tee er { .ä 
IM . | ) 
Da Ü>e,0d,. so kann man die Wurzel entwickeln 
. 2) 
IN ‚=2e.+y a, 


enthält hauptsächlich den nichtpolaren Antei 


| 
0* 


IW,;| 2C 


n 7 
(enthält hauptsächlich den polaren Antei 
Ferner ergeben sich für U* und U” direkt die Energiestörungen 
IW 2E—y (rein nicht polar) 
IW 2C+y (rein polar). 
Die beiden tief liegenden Zustände [AM . AW,. würde ma 


direkt durch Anwendung des HEITLER-LoONXDonN-Verfahrens auf div 
Funktionen #@, b erhalten haben (ersteren ohne das kleine Zusatz 
slied — 29°C). Für den einen Zustand AW,. spielen die lonenanteilı 
var keine, für den anderen |AW,], nur eine sehr geringe Rolle (d 
d<('). Die beiden Zustände sind energetisch nur sehr wenig von 
einander verschieden, denn es ist das Austauschintegral y sehr klein 
Ja sogar innerhalb unseres Näherungsverfahrens konsequenterweise zu 
vernachlässigen. Diese beiden Zustände sind also sehr nahe voı 
derselben Energie. Dagesen lieren die beiden anderen Zustände (die 
das HEITLER-LONnDon-Verfahren nicht liefert) wegen der Ü(OULOMB 
schen Abstoßung für die lonenzustände bedeutend höher. 

Von den beiden nahe entarteten tiefliegenden Zuständen ist AN 


antisymmetrisch in den Koordinaten der Elektronen, muß also sym 


metrisch in deren Spins sein. Da es drei symmetrische Spinfunktioneı 
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Zur Theorie des Magnetismus sogenannteı 
t, spaltet der Zustand durch die magnetische Wechselwirkung 
ischen den Spins in ein enges Triplett auf (statistisches Gewicht 
s Zustandes A4W, gleich 3). Dieses ist paramagnetisch mit dem 


sultierenden Spin s— 1. | 41, |, ist symmetrisch in den Koordinaten 


antisymmetrisch in den Spins, ein Singlett und diamagnetisch 
Eigenschaften beider Zustände von (II), die 
| Weise 


h durch verschiedene Valenzbilder in keineı 


Die magnetischen 
terscheiden lassen sowie ihr ceringer Energieu ıterschied blei 

bestehen. wenn beide Molekülhälften wseseneinander verdreht 
rden. also auch bei höheren Temperaturen \ndererseits ist. da 
vischen beiden enereetisch etwas verschiedenen Zuständen eın 
[« mperaturgleichgewicht besteht. eine schwa« he Temperaturabhängig 
seit des mittleren magnetischen Momentes des Biradikals zu erwarten 
Die Richtung dieser Temperaturabhängigkeit hängt davon ab, welche: 
Zustand energetisch höher liest. Mit der Genauiekeit unseres Nähe 
ungsverfahrens ergeben sich beide Zustände als von gleicher Energi 
Im Falle des Moleküls (I) wird die ebene Anordnung stärker stabilı 
Für rechtwinklig gekreuzte Ebenen der beiden 
\lolekülhälften würden bei (Il) die Verhältnisse wie bei (ll) liegen 
Für höhere Temperaturen. bei denen die ebene Anordnung nicht 
möglicherweise das Auftreten 


siert sein als bei (11). 


ehr sehr stabil ist. wäre also bei (I) 
Doch ist es fraglicl 


re las M ‚lel I 


nes schwachen Paramaenetismus zu erwarten 
ı) solche Temperaturen erreicht werden könneı 


zerstören 








Die Abhängigkeit der lonenleitfähigkeit fester Körper 
vom Druck. 
Von 
W. Jost und G. Nehlep. 
(Eingegangen am 11. 11. 36.) 


Fine früher zur Erklärung anomal großer Werte der Konstanten 4 in d« 
Leitfähigkeitsformel: z= A exp. (—@/RT) gemachte Annahme führte zur Vorau 
sage eines Einflusses des Drucks auf die elektrolytische Leitfähigkeit von Ioneı 
kristallen. Durch Versuche an Ag! und AgBr wird diese Voraussage innerhall 


der erwarteten Genauigkeit bestätigt. 
Theoretische Vorbemerkung. 

In einer früheren Arbeit!) war gezeigt worden, wie eine zunächst 
vorhandene Anomalie in dem formelmäßigen Ausdruck für die Ionen 
leitung fester Körper behoben werden kann. In dem Ausdruck 

z—= Aexp. (-Q/RT), (1 
stellt A. unter der Voraussetzung, daß die e-Potenz den Bruchtei 
der wanderungsfähigen Teilchen angibt. die Leitfähigkeit dar, die 
der Kristall in dem idealisierten Zustand hätte, in dem sämtlich: 
Teilchen beweglich wären (wie im Grenzfall T = x). Dafür läßt sic) 
modellmäßig als Maximalwert abschätzen 

A, & 10 bis 100 Ohm! cm !., 


Da in Wirklichkeit wesentlich höhere Werte für A beobachtet werdeı 


können. vergrößert um einen Faktor A4* bis zu 10%, so ist, wenn man 


nicht in Widersprüche mit einfachen physikalischen Gesetzen komme: 
will, nur ein Ausweg möglich: die Annahme, daß exp. (-@ RT) füı 


sich allein gar nicht immer den Bruchteil der wanderungsfähigen 


Teilchen darstellt, sondern erst diese e-Potenz, multipliziert mit 
einem gewissen, in 4 enthaltenen Faktor A4*. Theoretisch ?) ist deı 
Exponent in (1) gegeben durch: 

Q=E,+T, (2 
worin #E, die ‚‚Fehlordnungsenergie‘' der betreffenden lonenart 
U eine für die Wanderung zu überwindende Potentialschwelle ist 
Die e-Potenz mit konstantem Q gibt den Bruchteil der wanderungs 
fähigen Teilchen nur dann an, wenn E, und U temperaturunabhängig 


!) Jost, W., Z. physik. Chem. (A) 169 (1934) 129. Vgl. auch Z. techn. Physil 
16 (1935) 363. Jost, W. und NEHLEP, G., Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 1. 

2) FRENKEL, 1., Z. Physik 35 (1925) 652. Jost, W., .J. chem. Physies 1 (1933 
466. SCHOTTKY, W., Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 335. 
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|. was durchaus nicht immer der Fall zu sein braucht. Da U 
sentlich von der Abstoßungsenergie zwischen den Ionen abhänet. 
nach BORN näherungsweise mit der reziproken neunten Potenz 
\bstandes proportional ist, so ist von vornherein einzusehen 

; U (und ähnlich, aber wahrscheinlich viel schwächer auch E 

ı mit Änderung des Gitterabstandes und damit indirekt mit Ände 

ıg der Temperatur ändern muß. Es war nun gezeigt worden, daß 
Berücksichtigung der zu erwartenden Temperaturabhängigkeit von ! 
rade ungefähr den richtigen Zusatzfaktor A* neben der e-Potenz 
warten läßt. Man war bisher auf ungefähre Schätzungen angewiesen 

ı eine sichere Aufspaltung von Q in E,und U noch nicht möglich waı 
Nun war seinerzeit schon darauf hingewiesen worden, daß eine 
\bhängeiekeit von U und damit auch von x vom Gitterabstand sich 


uch bemerkbar machen muß. wenn man den Gitterabstand nicht 


rch Temperatur-, sondern durch Druckänderung beeinflußt. Da es 


unbedenklich ist, die Schwellenenergie als Funktion des Gitteı 
ıbstandes r (und damit indirekt der Temperatur) in den Exponenten 
einzusetzen !). so können wir den loc. eit. abgeleiteten Ausdruck für 4* 


. : 
oleendermaßen sewinnen; sei 
! l 


Einsetzen in den Exponenten gibt 


exp.(— U/RT) x exp.(— U,/RT).exp.(— , „|: TRT) 


exp.(— U,/RT): 4* 


t In A* Ei (5 
3, 37 

[* ist dabei der in der Leitfähiekeitsformel auftretende Zusatzfaktoı 

7. B. sind bei AgCl und AgBr die A-Werte 5 10° und 15 10% 

funden: nimmt man — 50 als theoretischen Maximalwert 4 

ergibt sich für A*—- 4/4 


* * ‘ 
Ayc®& 10%; A, 310%. 


an So 


0 


\ndererseits findet man für die Druckabhängigkeit der Leitfähigkeit 
venn man wiederum im Exponenten lediglich U als stark empfindlich 
segen Abstandsänderungen auffaßt 


l 0% hi) . ö aba n . u \ 
“ ‚4 exp.(— (Er + U) RT)):Aexp.(— (Eye + U)RT)| 
z 0p 0p (7) 
l oU I U dr | ® 
RT dp RT dr dp 


!) Bezüglich E, gilt das gleiche nicht. 
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Nun entnimmt man dU /dr aus (5) (unter Vernachlässigung der A 
eecen die dort erscheinenden mittleren Größen): 
dl dr 


J, In dA*.R IT’ 


weichung 


Einsetzen in (7) ergibt zunächst 
| dx _ RinAd* dr/dp 
> 
dp RT draT 
Führt man die lineare Kompressibilität y und den linearen thermisch: 


\usdehnuneskoeffizienten « ein 





| | + ' 
X \ ‘ 7 
so erhält man Il dx InA* , 
Q l 
z 0p f} ( 











Mit den obigen Zahlenwerten für A4* sowie den Werten für y und «@ 


f pn 


AgCl: =8-107 em?/kg, a=33 10 


AgBr: x=9-10"7 cm?/kg, a=35 10 


wird für AgCl und 300 €: —- rg —3'9:.10 *em? kg: 
up 
b l oz = ’ 
für AgBr und 300° C: — Mi 15-10 *cem’’kg 
{ n 


D.h.. wenn unsere Überleseungsen über die Deutung von A* riecht 


sind. muß sich für z eine Druckabhäneiekeit dieser Größenordnun 
. 1 02 ? 
ereeben. wobei in dem Ausdruck für ‚ nur unmit telbar zueäng 
P4 up 
liche Größen eingehen, nicht jedoch der Betrag der Schwellenenerg 
und die Form des Abstoßungsgesetzes 


Nehmen wir das Resultat unserer Untersuchung vorweg, welel 


ereab 
” .. ' Br: a i 
für AgCl bei 300°C: 23.10 
2 @% 
\ Il dx aan 
für AgBr bei 300 €: 5.10% 
zZ op 


so können wir feststellen. daß sich eine Bestätigung der Voraussagı 


ereibt mit der Genauiekeit,. mit der sie auf Grund der notwendige: 


\nnahmen zu erwarten war 


!) Diese Werte beziehen sich auf Zimmertemperatur: eine entsprechend 
Unsicherheit muß vorläufig in Kauf genommen werden: ebenso wie die dah« 


\ 
‚4 


Li 
or 87T 


Ö 


rührende, daß wir in (5) statt die entsprechenden Werte bei Zimmertempe:ı 


tur berücksichtigen 
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Experimentelles. 
Da die obige Abschätzunse (11) eine verhältnismäßig verine« 
ängigkeit der elektrolytischen Leitfähigkeit vom Druck erwarten 
so waren einerseits hohe Drucke. andererseits eine eenürcende 
pfindlichkeit der Meßanordnung zu fordern. Als bequem zu hand 
bende Versuchssubstanzen wählten wir zunächst die Silberhalo 
nide. Da reproduzierbare, nicht zu kleine elektrolytische Leit 
hiekeiten bei AgCl und AgBr erst oberhalb etwa 200° auftreten 
sam eine Druckübertrageunge durch eine Flüssiekeit nicht in Frae« 
es keine geeigneten indifferenten, bei diesen Temperaturen iso 
renden Flüssigkeiten gibt. Es mußte daher mit Luftdruck ge 
heitet werden, wofür der im Institut vorhandene Kompressoı 
ir maximal 300 Atm. verfürbar waı Dieser Maximaldruck lieb 
ıch (11) Leitfähiekeitsänderungen von einigen Prozenten erwarten 
Ilten diese exakt. d. h. mit einer relativen Genauiekeit von etwa | 
emessen werden, so war eine Empfindlichkeit der Leitfähigkeits 
essungen von etwa 10°”? zu verlangen 
Wegen der elektrolytischen Leitung der Substanzen wurde mit 
Wechselstrom von 500 Perioden searbeitet es wurde eine Schleif 
Irahtmeßbrücke mit beiderseits vorgeschalteten Widerständen be 
utzt,. derart. daß 02 bis 03 mm (dies war die erreichte Einstell 
senauigekeit) einer relativen Widerstandsänderung von 001 bis 002 
itsprachen; da innerhalb jeder Meßreihe mit festem Vergleichs 
iderstand gemessen wurde. so konnte diese relative Genauiekeit 
oll ausgenutzt werden. Als Nullinstrument diente ein Lautsprecheı 
it Verstärker. Damit die Einstelleenauiekeit von 0°2 bis 03 mm 
erreicht wurde. mußten alle Störungesmösglichkeiten sorgfältiest beseitiet 
erden, außerdem war eine Kompensation der Kapazität der einen Zu 
eitune notwendige: da diese Zuleitung isoliert in der Achse eines Stahl 
‚hres der Druckbombe zugeführt wurde. so war eine beträchtliche 
Kapazität nicht zu vermeiden. Nachdem alle Vorsichtsmaßnahmen 
roriffen waren. wurde aber die obige Einstelleenauiekeit erzielt 
Nun ändert sich der Widerstand der fraglichen Salze AgC! und 
Iybr in dem anwendbaren Temperaturgebiet um einige Prozent 
ro Grad. D.h. 1° Temperaturänderung gibt etwa die gleiche Leit 
ihiekeitsänderung wie der gesamte gesuchte Druckeinfluß. Darum 
ır sehr gute Temperaturkonstanz und empfindliche Temperatur 
ıessung notwendig. Zum Erhitzen diente ein elektrisch geheizteı 


\upferblock: der Heizstrom wurde einem schwach belasteten Um 
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formeraggregat entnommen und von Hand reguliert: es gelang s« 
während der Dauer einer Meßreihe (einer Reihe von Stunden) dis 
Temperaturschwankungen auf maximal einige hundertstel Grade zı 
beschränken. Zur Temperaturmessung diente ein Platin-Wideı 
standsthermometer (mit Kompensation der Zuleitungen), das ein: 
Empfindlichkeit von 0'002 ergab. 

Als Druckgefäß diente eine Stahlbombe mit etwa 35 cm? Inhalt 
da mit den Versuchstemperaturen bis auf 400° gegangen wurde 
wurde die eine Meßzuleitung nicht an der Bombe selbst durch 
geführt, sondern erst innerhalb des Druckzuleitungsrohres bis aı 
eine kalte Stelle geleitet und dann isoliert nach außen geführt; die 
zweite Zuleitung mußte mit der Bombe verbunden werden. In die 
Bombe konnte eine kleine Schraubenpresse eingesetzt werden, in deı 
ein Preßzylinder aus der Versuchssubstanz zwischen P’t- oder Ag 
Elektroden isoliert eingespannt wurde. So wurden eine Anzahl von 
Messungen ausgeführt; die Methode hat den Vorteil, daß man bei 
bekannten Dimensionen des Preßkörpers außer dem Druckkoeffi 
zienten der Leitfähigkeit auch deren Absolutwert bestimmen kann 
Da es sich aber zeigte, daß der Kontakt in dieser Anordnung während 
einer Versuchsreihe nicht immer vollständig konstant blieb, wurde 
unter Verzicht auf Absolutmessungen zu einer anderen Anordnung 
übergegangen. Die Substanz wurde in einem Reagenzglas eingeschmol 
zen, in die Schmelze zwei mit Zuleitungen versehene Elektroden aus 
Platinblech eingehängt, und das Ganze erstarren lassen; danach 
wurde das Glas zerschlagen. Solche Systeme bewährten sich bei 
AgCl und AgBr gut, während bei AgJ, mit dem wir ebenfalls einige 
Versuche ausführten, infolge des bei 145° gelegenen Umwandlungs 
punktes Schwierigkeiten auftraten. 

Sämtliche Substanzen wurden nach den Angaben von TUBAND' 
dargestellt, und alle Arbeiten, bis zum Einsetzen in die Bombe, bei 
Dunkelkammerlicht ausgeführt. Bei Druckänderungen in der Bombe 
dauerte es eine gewisse Zeit, bis sich Temperaturgleichgewicht und 
damit die Leitfähigkeit konstant eingestellt hatte (— 15 Minuten): 
deshalb wurde bei jedem Druck in Abständen von 10 Minuten die 
Messung solange wiederholt, bis mehrere Ablesungen konstante Wider 
stände ergeben hatten. Einen Anhalt von der erreichten Meßgenauig- 
keit gibt Tabelle 1, in der die Ergebnisse einer Versuchsreihe an AgCl 
bei 400° C in der Reihenfolge der Messung enthalten sind; bei jeder 


Einstellune war die Substanz für etwa 1 Stunde gehalten worden. 
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Tabelle 1. AgCl bei 4W 





1 2 ) 4 > 
Druck Ww el JSt Wi 

0 25'194 397194 VOOR 24'239 
105 25740 397192 010 24784 
203 26'331 397'160 042 25'355 
193 26'268 397246 0044 25340 
250 26'624 397214 0012 25'682 
294 26'913 397'198 vrO004 25960 
252 26°585 397220 O1 25'647 
202 26'307 397210 VOOS 25'363 
150 26°003 397'208 VOO6 25°057 
100 25703 397212 vo010 24759 
50 25'382 397168 0034 24'411 
0 25'116 397'205 003 24'168 


Man sieht, daß bei der Temperatur die mittlere Abweichung vom 
Mittelwert!) (397. 202°) nur 0'017” beträgt: aber auch für diese 
seringen Abweichungen konnte vermittels des bekannten Temperatuı 
koeffizienten der Leitfähigkeit noch eine Korrektur angebracht wer 
len. Die letzte Spalte, W,.... gibt den so auf die mittlere "Tem 
peratur umgerechneten Widerstand an (nach Subtraktion des in H 
noch enthaltenen Widerstandes der Zuleitungen von 0950 Ohm) 
Man sieht aus der Tabelle einerseits, daß ein ausgesprochener Druck 
einfluß vorhanden ist. dann aber, daß auch eine geringe bleibende 
Leitfähigkeitsänderung eintritt. die offenbar auf einer Änderung der 
Widerstandskapazität beruht, und die immerhin außerhalb der Meß 
fehler liegt, aber nur einige Prozent des gefundenen Druckeinflusses 
wusmacht. In den weiteren Tabellen 2 bis 5 geben wir die übrigen 
Versuche an AgCl und AgBr wieder, während Tabelle 6 die aus den 
Versuchen abgeleiteten auf runde Drucke interpolierten relativen 
Widerstandsänderungen enthält; daneben sind die entsprechenden 
Druckkoeffizienten - e eingetragen. Man sieht aus diesen Tabellen, 
I. daß ein Druckkoeffizient der erwarteten Größenordnung vorhanden 
ist, 2, daß dieser, wie zu erwarten, bei AgBr größer ist als bei Ag. 
Weiterhin sollte er mit der Temperatur abnehmen [wie 1.7 (11), 
jedoch nur falls y und « konstant wären]; die, aus experimentellen 
Gründen, nur bei verhältnismäßig wenig variierter Temperatur aus 
seführten Messungen widersprechen im ganzen dieser Erwartung 
nicht; immerhin wird man sagen, daß man innerhalb der Versuchs 


” dx 
fehler vorläufige als konstant ansehen kann. 
up 


!) Der absolut natürlich nicht genauer bekannt ist als bei üblichen Temperatur 


essungen 











354 W,Jost und G. Nehlep 





Tabelle 2 Tabelle 3. Tabelle 4. Tabelle 5. 
Messungen an Messungen an Messungen an Messungen aı 
IgC! bei 300° ( IyBr bei 250° C. AgBr bei 250°C. AgBr bei 300° « 

Wider- Wider- Wider- Wideı 
Druck Druck Druck Druck 
stand stand stand stand 
0 37643 0 172°17 0 182°55 0 34242 
50 380°70 102 177°76 103 IS8°69 107 35'672 
103 3S6°’1S 200) 185°75 199 196°55 195 36'565 
150 390’68 0 17190 >87 37'853 
196 39476 252 37'541 
237 39852 202 36'694 
290 103°80 152 36'172 
146 39155 100 35'566 
100 38654 50 34'083 
Bi 38150 () 34'547 
0 37663 


Tabelle 6. Zunahme des Widerstandes in Prozenten. 





Druck IgB IgqBı AgBr Igel IgCl 
in Atm. bei 250° bei 250°C bei 300°’C bei 300°C bei 400° ( 
50 "73 1’22 083 
100 2.39 3:38 56 261 234 
150 517 387 354 
200 797 769 675 104 t75 
250 907 613 603 
I) 1006 125 12 
| dz . e 

398-104 3'834 -10%  3°50-10°4 2:50:10 2:50:10 
/ op 


für jeweils den 
höchsten Druck ber 


Diskussion der Ergebnisse. 
Nur nebenbei sei erwähnt, daß die Größenordnung der gefundene: 
Kffekte auch auffallend gut übereinstimmt mit dem von Verfasseı 
una. IN UV 


Voraussetzung für die oben zeeebene Deutung des Druck 


modellmäßig abseschätzten Anteil von # 


koeffizienten der Leitfähirkeit ist, daß der Fehlordnungserad nich! 


wesentlich druckabhängige ist. Von dem einen von uns!) ist nu 
darauf hingewiesen worden, daß bei SCHoTTKYscher Fehlordnung 
(wie sie wahrscheinlich bei Alkalihaloreniden realisiert ist) die Fehl 
ordnung mit Volumenvergrößerung verbunden ist, was einen Druck 
effekt derselben Größenordnung, wie wir sie hier fanden. voraussageı 


läßt’). Im Falle des AgBr*) konnten aber WAGNER und Bevyeı 


I!) Jost, W., Z. techn. Physik 16 (1935) 363. 2) SCHOTTKY, W., loc. ci 
') Jost, W. und NEHLEP, G., loc. eit. +) WAGNER, Ü. und BEyer, J., Z. physik 
Chem. (B) 32 (1936) 113 
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ch direkte Dichte- und Gitterabstandsmessungen zeigen, daß bei 
Fehlordnung die Zahl der Teilchen pro Elementarzelle ungeändert 
ibt, ein Resultat, das wohl unbedenklich auf AgCl übertragen 
rden darf. Infolgedessen ist nicht zu befürchten, daß unsere Veı 
he durch eine derartige Abhäneiekeit des Fehlordnungsgrades von 
ıck beeinflußt sind. 
An sich sollte, worauf auch schon früher hingewiesen wurd« 
Beobachtung der zeitlichen Einstellung des Druckeffektes zu 
er Entscheidung zwischen SCHOTTKYscher und FRENKELsche:ı 
hlordnung verhelfen. Solche Versuche waren mit der oben be 
hriebenen Apparatur (bis maximal 400° C brauchbar) noch nicht 
ıszuführen. Inzwischen war es uns mit Unterstützung der Not 
emeinschaft möglich, eine Apparatur aufzubauen, die die gleichen 
\lessungen bei Temperaturen bis 700° C vorzunehmen gestattet, und 
der nun Versuche an Alkalihalogeniden ausgeführt werden sollen 
a wir aus äußeren Gründen die Messungen vorläufig unterbrechen 


üssen, veröffentlichen wir hier unsere bisherigen Resultate 


Anhang. Messungen an AgJ. 


Messungen an AgJ wären von besonderem Interesse vewesen 


veil hier für die «-Phase (oberhalb 145°) A 10, für die 5-Phase 
| = 10% ist: ein Zusatzfaktor A* ist also nur bei der #-Phase voı 


ınden. Es war von Anfang an zu erwarten und wurde auch oben 
schon erwähnt, daß hier die Messungen auf Schwierigkeiten stoßen 
irden ; bei der «-Phase wegen der großen Leitfähigkeit ( »1 Ohm 
m”!), bei der 3-Phase insbesondere deshalb, weil wegen des Um 
ındlungspunktes nicht mit eingeschmolzenen Systemen gearbeitet 
erden konnte. 
Trotzdem wurden einige Versuche mit Preßzylindern ausgeführt 
Bei «-AgJ war dabei die Einstellung des Tonminimums nur auf 
‚chstens 1 eenau möglich. Von drei Versuchen ergab einer, bei 
70° und 300° C keine Widerstandsänderung bei 300 Atm.; zwei 
eitere Versuche ergaben unreproduzierbare Widerstandsänderungen 
lerentlich bis zu 100°, Zunahme. Vorläufige ist wohl anzunehmen 
ıß dies lediglich auf Veränderung der Kontakte usw. zurückzu 
'ühren ist. @«-AgJ hat ja ein kleineres Volumen als 5-AgJ, so 
ı3 ein bei Zimmertemperatur fest zwischen den Elektroden an 
epreßter Zylinder oberhalb des Umwandlungspunktes nur noch lose 
ızwischen sitzt. 


Z. physikal. Chem Abt. I Bd. 34, Heft 24 
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Die Versuche mit 5-AgJ, bei 126°, 128°5° und 137’ C, waren zw 
qualitativ gut reproduzierbar, sind aber vorläufig noch schwer 
interpretieren. Zunächst ergaben alle Versuche eine beträchtli. 
Widerstandsabnahme, nicht Zunahme. Weiter ist diese Abnahı 


keineswegs proportional dem Druck, sondern der Druckkoeffizie 
Il dz 


nimmt mit zunehmendem Druck stark ab. 
Z 


07 
Für dieses unerwartete Ergebnis wäre zunächst an verschiede: 
Erklärungsmöglichkeiten zu denken: 

I. Könnte wachsender 0,-Partialdruck die Elektronenfehlor: 
nung und damit die elektronische Leitungskomponente beeinflusse 
worauf uns Herr Prof. Pont aufmerksam machte. Das ließe auc! 
verstehen, daß die Leitfähirkeitszunahme nicht einfach dem Dru: 
proportional ist. 

2. Es ist zu bedenken, daß das Volumen der «-Phase kleine: 
ist als das der 5-Phase, daß in unmittelbarer Nähe des Umwandlung: 
punktes also die Umwandlung durch Druck hervorgerufen werde: 
kann; allerdings müßte eine Umwandlung, wenn sie überhaupt ein 
setzt, vollständig verlaufen und dann sehr viel größere Effekte geben 
außerdem sind so die bei etwas tieferer Temperatur gemachten Beob 
achtungen nicht zu deuten. 

3. Die Stabilitätsverhältnisse in der 5-Phase sind insofern noec| 
unklar, als man in normalen 5-AgJ-Präparaten sowohl Zinkblende 
als auch Wurtzitgitter beobachtet (keines von beiden entspricht den 
«@-AgJ). Wenn man diese beiden immer zusammen beobachtet, s 
folet zumindest, daß die gegenseitige Umwandlung recht langsaı 
verläuft. Nach Broch und MÖLLER!) soll bei 135° der Umwandlungs 
punkt zwischen beiden liegen, unterhalb 135° soll die Zinkblende 
von 135° bis 145° soll die Wurtzitmodifikation stabil sein. Natürliel 
wird die Leitfähirkeit beider verschieden sein. Wenn das Ausgangs 
material beide enthält, so wäre es denkbar, daß durch Druck dis 
Umwandlung in einer Richtung weiterläuft aber wegen der geringe 
Umwandlunesgeschwindiskeit auch noch unvollständig ist. 

Vorläufig scheint uns die erste Erklärung am wahrscheinlichsten 
zur Klärung sollen Versuche in sauerstofffreier Atmosphäre aus 
oeführt werden. 


1) BLocH und MÖLLER, Z. physik. Chem. (A) 152 (1931) 245. 


Hannover, Institut für physikalische Chemie der Technischen Hochschul 
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ber die Temperaturabhängigkeit der Refraktion des Jods 
und über die Refraktion des atomaren Jods. 
Mitteilung über Refraktion und Dispersion von Gasen und Dämpfen ' 
Von 
\. Braun und P. Hölemann 


Mit 7 Figuren im Text 


Eingegangen am 8. 10. 36 


Es wurde die Temperatur- und Dichteabhängigkeit der Refraktion des .J« 
ıpfes bei der Wellenlänge 656'3 m. im Temperaturintervall von 150° bis 1030 
| bei Konzentrationen von ] t-10 em durch interferometrische Messung: 


mt. Die oberhalb von 400° bis 600° festgestellte Abnahme der Refrakti« 


d mit der bei diesen Temperaturen beginnenden Dissoziation des Jods in Atomı 


Verbindung sebracht \us der Konzentrationsabhängirkeit der gemesseneı 


i 


n 


)7 


fraktion bei den höchsten T: mperaturen läßt sich für die Refraktion des ato 


ren Jods ein Wert von 13’4-+-0'2 cm? ableiten 
Mit Hilfe dieses Wertes für das atomare ‚Jod wurde die Refraktion der Molekü 


chnet, deren Konzentrations- und Temperaturabhängigkeit sich durch Dän 


{ 
i 


sseffekte bzw. durch die Anderung der Lichtabsorption mit der Temperatur 


rstehen läßt 


Mit Hilfe einer eingliedrieen Dispersionsformel wurde die Refraktion der .Jo« 


ie für unendlich lange Wellen zu 12°5-+-0°3 em? berechnet. Dieser Wert wur: 


le 


den entsprechenden Werten für die lonen- bzw. Atomrefraktionen der benach 


en Elemente verglichen. Dabei zeigt sich, daß die Abgeschlossenheit der äußerer 


ktronenschale eine starke Verminderung der Refraktion bedingt. Es wurden di« 


erimentellen Werte der Refraktionen von festem A,J/ und dampfförmigen Hg 


I 4J mit den aus den Atom- bzw. aus den lonenrefraktionen additiv ber« 


J 


h- 


en Werten verglichen. Während beim A,J der experimentelle Wert nur uı 


kleiner als die Summe der lonenrefraktionen ist, beträgt beim /,J die duı 
verenseitiren Kraftwirkungen der lonen bedingte Erniedrigung der Refrakti 


m’, so daß der experimentelle Wert sogar um 0°'9 cm? kleiner als die Sumn 


\tomrefraktionen ist. Beim HgJ, liegt die gemessene Refraktion (41°6) zwischeı 


N 


{ 


Wert für die Summe der lonenrefraktionen (41’8) und dem für die Summ« 


\tomrefraktionen (37°5 em? 


Zugleich LII. Mitteilung der ‚„‚Refraktometrischen Untersuchungen‘ v 
FAJans und Mitarbeitern. Von früheren Arbeiten werden im folgenden zitier 
FAJAns, K. und Joos, G., Z. Physik 23 (1924) 1. Xl.: GEFFCKEN, W., Z. physi 


em. (B) 5 (1929) 81. XXX.: Fasans, K., Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 10 
Wüst, J. und REınper, H., Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 155. 3.: BREDIG 


\., v. HırscH, Tr. und Wüsrt, J., Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 177. 6.: Höı 
nn, P. und GoLDSCHMIDT, H., Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 199 
Die Arbeit bildet zum Teil einen Auszug aus der Dissertation von A. Braı 


ın der Universität München eingereicht wurde. 


24° 





on 


t 
k 








358 A. Braun und P. Hölemann 





A. Einleitung | 
Wie von FAJans und Joos!) gezeigt wurde, ergeben sich be 
Zusammentritt von lonen zu Molekülen und zum Kristall Abw: 
chungen der Refraktion von der Additivität, die als ein Maß für ı 
durch die gegenseitigen Kraftwirkungen der Ionen im Molekül u: 
Kristall bedingten Änderungen der Elektronenhüllen zu betracht: 
sind. Mit der Stärke dieser Kraftwirkungen nimmt im großen ganzı 
der homöopolare Charakter der resultierenden Moleküle zu, wie m: 
es z. B. klar aus dem Verhalten der Halogenwasserstoffe erkennt h 
Denkt man sich andererseits die Verbindungen aus den Atome:ı 
hervorgegangen, so werden sich auch in diesem Fall Abweichungen | 
der Refraktion von der Additivität ergeben, die ihrerseits wied: ıhe 
ein Maß für die Änderungen der Elektronenhüllen beim Übergang | natr 
der Atome in den Molekülverband darstellen. Ob bei der Bildung 
einer homöopolaren Verbindung eine Vergrößerung oder eine Veı 
kleinerung der Refraktion stattfindet und wie groß diese Veränd:i 
rungen jeweils sind, läßt sich von vornherein kaum aussagen, d ven 
ja die Leuchtelektronen, die einen wesentlichen Anteil zur Refrak \len 
tion der freien Atome beitragen, im homöopolaren Molekül die Bin 
dung zwischen den einzelnen Atomen bewerkstelligen, d.h. sehı 
stark in das Kraftfeld des anderen Atoms hineingezogen werdeı 
Es erschien daher von Interesse, die Refraktion von Verbindunge: 
mit der Summe der Refraktion der beteilieten Atome zu vergleichen 
Während auf Grund der bisherigen Arbeiten (vgl. z. B. die I. und 5 
XXX. Mitteilung) man sich ein Urteil über die Refraktion der loneı Kuh 
bilden kann, fehlen uns experimentelle Werte für die Refraktion d« ist 
Atome gänzlich, abgesehen von den Edelgasen und dem Quecksilbeı 
sowie von Zn und (Cd. Die Atomrefraktionen des Wasserstoffes und 
der Alkalimetalle sind einer genäherten Rechnung verhältnismäßı 
leicht zueängelich. Dagegen ist uns bisher kein Wert für die Refral tofi 
tion irgendeines Anionenbildners in atomarer Form bekannt. Relatı 
am einfachsten erscheint die Refraktionsmessung des atomaren Jod ve 
da die Jodmoleküle bei nicht zu kleinen Dichten, die noch ei 
cenügend genaue Messung erlauben, schon oberhalb von 600° \ 
merkbar in die Atome zu zerfallen beginnen. Über die Einz« 
heiten der Messungen und ihre Ergebnisse soll im folgenden b« 


richtet werden. . 


l 


\ Fasans und Joos, vel. die I. Mitteilung. 
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B. Experimentelles. 
I. Messung des Brechungsindex. 


Zur Messung des Brechungsindex wurde an Stelle des früher verwendeten 


1 


{-ZEHNDERschen Interferometers (vgl. Mitteilung 2), das leichter justierbar« 
ıeLsonsche Interferometer benutzt Es wurde auf dem in der 1. Mitteilung, 
beschriebenen, erschütterungsfreien Betonblock aufgebaut Die allgemein. 
dnung ist in der Fig. 1 schematisch dargestellt 
ı) Lichtquelle: Als Lichtquell« dıente eın« Wasserstofflampe, die mit 
eines Transformators betrieben wurde. Zur Erzielung einer möglichst hoheı 
htintensität wurde die Lampe dauernd etwas überlastet. Infolge der dadurch 
lineten besonders starken Zerstäubung der Elektroden machte sich der ..Clean 


Effekt sehr störend bemerkbar, so daß die Lampe öfters frisch mit Wasserstoff 











illt werden mußte. Sie stand . 

er über eine Falle und ein Ätz in 
tronrohr mit einem Wasser- 
ffkipp in Verbindung Die 
nstigsten Verhältnisse bezüg 

der spektralen Intensitäts Vr 
teilung wurden dann erhalten, 
nn dem Wasserstoff eine kl ıne 
nee Sauerstoff hinzugefügt K 
rden war. Der Druck im Ent FF 
. 2 5) 5 “ 1 z 
lungesrohr betrug etwa 2 mm Sp ELLLLLLLLLLL u 

\us der Formel MHILT N VL u L; 

U vYA I)_-- 

SY2N:r:ıyV3RTM'), V rn A — 
ler »’ die Halbwertsbreite der —— 

Messung benutzten H,-Linie, Fir. 1 Anordnung des Interferometers 


lie Zahl der Mol külk pro 


ıbikzentimeter, r? 7 der Stobque rschnitt und M das Molekulargewicht bedeutet. 


it sich abschätzen, daß selbst unter der Annahme eines unwahrscheinlich großen 


schen Stoßquerschnittes von der Größenordnung 10 "13 em? die Halbwertsbreit« 
ter unseren Bedingungen nur von der Größenordnung 10? A war, also nur einen 
ıchteil des Abstandes der Rotationslinien des Jods (etwa 0'1 Ä rusmacht« Eis 
n also höchstens eine Rotationslinie in unmittelbarer Nachbarschaft der Wasser 


fflinie liegen oder von ihr überdeckt werden 


b) Interferometer: Das Licht der Lampe @ passierte erst eine Filter 
vette F, die mit einer Lösung von Pararot gefüllt war und praktisch nur das 
ht der roten Wasserstofflinie (= 656°3 ma) hindurchgehen ließ. Die Linse ZL, 
lete die Lichtquelle auf der Lochblende Bl, ab und durch Z, wurde ein ver 
jertes Bild etwa bei Sp, entworfen. Das Licht durchlief das Interferometeı 
der halbdurchlässigen Platte ?P und den beiden Spiegeln Sp, und $p Die 


rferenzen ließen sich durch das RamspeEn-Okular Ok mit verstellbarem Faden 


ız beobachten. Zur Abschirmung der bei hohen Temperaturen schon sehı 


!) Vgl. z.B.: Born, M., Lehrbuch der Optik 
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störenden Lichtstrahlung des Quarzrohres wurde bei Bl, als Blende ein en 
Rohr passender Länge und Weite in den Lichtweg eingeschaltet. Vr war ein ı 
planparallelen Platten abgeschlossenes Vergleichsrohr und Mr das in den Of 
eingebaute Meßrohr aus Quarzglas. Durch Justierung der Spiegel Sp, und 
wurde dafür gesorgt, daß die optischen Wege der beiden Lichtstrahlen im Interf: 
meter einander möglichst gleich waren. 

c) Meßrohr: Das Meßrohr aus Quarzglas ist nochmals in Fig. 2 abgebild 
Da das Meßrohr und somit auch jede von den vier eingeschmolzenen, planparallı 
Quarzplatten P vom Lichtstrahl zweimal durchlaufen wurden, waren an die P| 
parallelität und Klarheit der Platten besonders hohe Anforderungen zu stellen, den 
das in der 2. Mitteilung, S. 157 beschriebene Quarzrohr nicht genügte. Damit 
Platten beim Einschmelzen sich weder verziehen noch durch Bestäuben trüb 
konnten, wurde das Rohr an den Einschmelzstellen durch starkwandige Flansch: 
verdickt, die plangeschliffen wurden. Die Platten wurden dann gegen die Pl 


schliffe gepreßt und mit dem Flansch nur am äußeren Rande verschmolzen. D 


Fig. 2. Meßrohr. 


Rohre erwiesen sich auch nach längerem Gebrauch als vollkommen einwandfrei 
Die Vorkammern Ä waren vor dem Einbau des Rohres in den Ofen auf et 


1 


oon mm evakuiert und dann zugeschmolzen worden. 


Der Ansatz A am Quarzrohr (Fig. 3), in dem das ‚Jod vor jeder Streif: 
zählung kondensiert wurde, ging horizontal aus dem Hauptofen heraus und w 
erst etwa 10 cm vor dem Betonblock vertikal nach unten abgebogen. Dadur 
wurde erreicht, daß die thermischen Einwirkungen des Hilfsofens Ho (vgl. S. 361 
der zum Verdampfen des Jods während der Streifenzählungen über das Ende d 
Ansatzes geschoben werden mußte, auf den Betonblock klein blieben und außerd« 
durch einen zwischengestellten, hufeisenförmigen Kupferkühler noch weiter hera 
vemindert werden konnten. 

d) Ofen: Da Temperaturen bis 1100° erreicht werden sollten, ließen sich 
früher beschriebenen Ofen mit Chromnickeldrahtheizung (vgl. Mitteilung 2, S. 16* 
nicht mehr verwenden. Es wurde daher ein Ofen mit Silitstabheizung geba 
Der Ofen bestand aus einer unteren (vgl. Fig. 3) und einer dazu symmetrisch 
oberen Hälfte. Die Silitstäbe?) S8? lagen in horizontalen Bohrungen senkrecht 
Achse des Meßrohres Mr und waren zum Schutz von Rohren aus schwerschm: 
barem Porzellan umgeben. Gegen die Enden des Ofens zu lagen die Stäbe dicht 
um den Temperaturabfall nach außen möglichst auszugleichen. Die drei äußerst: 

I) Die Rohre wurden in der von uns angegebenen Form von der Firma Heraeı 


(Quarzglasgesellschaft, Hanau a. M. geliefert. 2) Von der Firma Siemens- Plan 


werke, Berlin bezogen. 
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jedem Ende konnten unabhängige von 


chwächer belastet werden. Ferner konnte die 


en >MStäbeır ın der 


Str 


‚ımstärke in den vier rechter 


Mitt« 


star 


ki 


stäben mit Hilfe eines Widerstandes gerenüber der Stromstärke in deı ie1 
Stäben innerhalb gewisser Grenzen variiert werden Es eelang so au 
WO" die Temperatur längs der 60 cm langen Meßkammer des Quarzrohr: 
sleichmäßig und konstant einzustellen 
Da die Kontakte an den gelieferten, versilberten Nickeldrahtanschlüss« 
Oxydation immer wieder schadhaft wurden. mußten die Silitstäb« ! 11 
Silberdrahtanschlüssen versehen werden, dis h gegen die thermischen | 
venügend widerstandsfähig erwiesen Zur weiteren Schutze vurde 
ch mit Luftkühlungen verseheı 
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Fig.3. Ski de ınteren Ofenhälfte 
Das horizontale und vertikale Stück des Quarzrohransatzes wur l | 
vu I in Fig. 3) geheizt. In der Mitte des Hauptofens waı ' 
ibe vertikal angebracht in der Figur sind nur die Bohrung vedeu 
ils zur Heizung des Meßrohres selbst, teils zur Heizung d« \nsatzes di 
unten aus dem Anbau herausragende Teil des Quarzrohransatzes A 
h einen kleinen Rohrofen Ro und das letzte Stück durch d« Verd 
Jods dienenden Handofen Ho weheizt 
\ls Isoliermaterial für den Ofen dienten Schamottesteine, d ler 
nzweig & Hartmann, Ludwigshafen bezogen waren. Das Meßrohr lag in 
ellanrohr P zum Schutze vor dem Staube der Schamotteziegel, der die Rekı 
lisation des Quarzglases sehr stark beschleunigt haben würde. Das Porzella 
mit fünf Bohrungen Th für die Thermoelemente und einer Bohru B 
hlaß für den Quarzrohransatz versehen worden. Der Luftraum zwisch« 
rzellan- und Meßrohr begünstigte den Ausgleich kleinerer Temperaturdiffer: 
den Enden war dieser Raum durch Pfropfen aus Asbestwolle verschlos 
e) Temperaturmessung: Die Temperatur des Meßrohres konnt ırch f 
rs der Meßkammer verteilte, Thermoelemente aus Ni/Cı Vi gemessen werd 
en Lötstellen direkt am (Quarzrohr anlagen. Die Genauigkeit der Tempera 
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messung betrug etwa 3°C. Die Temperatur im Anbau A wurde durch ein b« 
eingeführtes und in horizontaler Richtung längs des Quarzrohransatzes verschi: 
bares Thermoelement aus Pt/Pt— Rh gemessen. Außerdem waren in den Rı 
ofen und in den Handofen Thermoelemente eingebaut. Die zur Messung dienend 
hermoelemente waren mit einem Thermoelement aus Pt/Pt— Rh verglichen, 

durch die Schmelzpunkte von Sn, Sb, KCl und (u, sowie mit Hilfe eines optisel 
Pyrometers geeicht worden war. 

Kleine Temperaturunterschiede von 20° längs des Quarzrohransatzes ließ 
sich nur schwer vermeiden. Es mußte daher das Volumen dieses Ansatzes mögliel 
klein gehalten werden. Abgesehen von der Messung an der KEinwaage V (s 
Tabelle 1), bei der noch ein Rohr von etwa 4 mm Durchmesser als Ansatz verwend 
wurde, bestand der Ansatz aus einer Quarzkapillare von etwa 1'6 mm lichter Weit 
wobei sein Volumen ungefähr 1 cm? betrug, also weniger als 0'7% des Gesaı 
volumens ausmachte. Im ungünstigsten Fall, d. h. bei den tiefsten Meßtemperatur: 
150° C) bedingte dann eine Unsicherheit von 20° in der mittleren Temperat 
des Ansatzes höchstens eine solche von 0°05° in der Streifenzahl, spielte also kei 


Rolle mehr. 


Ein Nachteil des kleinen Ansatzdurchmessers bildete die Langsamkeit der 


Kondensation. Sie dauerte im Durchschnitt 1 Stunde, so daß die Streifenzahl nu 
während des Verdampfens bestimmt werden konnte. 

f} Abschirmung der Ofenstrahlung vom Betonblock: Wie in Mit 
teilung 2, S. 160 beschrieben, wurde der Ofen von Kupferkühlern (K in Fig. 1) ur 
seben, die von Wasser durchflossen waren. Wie in der 6. Mitteilung erwähnt 


wurde dabei für möglichste Konstanz der Strömungsgeschwindiekeit des Küh 


wassers gesorgt. Da bei 1000° die Wärmeleitung und Strahlung des Quarzrohres 


sehr stark waren, wurden, um störende Einwirkung auf die Interferometerspieg: 
zu vermeiden, die Enden des Meßrohres durch einen Schlangenkühler aus Bleirohı 
und eine Kupferscheibe gekühlt. Die Interferometerschienen und Spiegel waren zu 
Schutz geren Luftströmungen mit Asbest und Zellstoffwatte umkleidet. 

g) Verlauf der Messungen: Die Messungen verliefen in der Weise, da 


nach Einstellung einer überall möglichst gleichen und konstanten Ofentemperatur 


das Jod vollständige im Ende des Ansatzrohres mit flüssiger Luft kondensiert und 


ein möglichst kleiner, konstanter Gang der Interferenzstreifen mit Hilfe der Kühle: 
einreguliert wurde. Dann wurde der Gang während 10 Minuten mit Hilfe des 
RAMSDEN-Okulars beobachtet. Nunmehr wurde von einem der zwei an der Messuı 
Beteiligten das Dewar-Gefäß mit der flüssigen Luft unter ständiger Beobachtun: 
der Streifen gegen den kleinen Handofen vertauscht, der schon vorher auf di 
Meßtemperatur angeheizt worden war. Das Jod verdampfte und es wurden di: 
dabei wandernden, ganzen Streifen gezählt. Nach beendigtem Verdampfen, das 
nach der Meßtemperatur 1 bis 4 Minuten benötigte, wurde der Streifengang wiede: 
während der folgenden 10 Minuten beobachtet. Meistens war der Endgang gegeı 
über dem Anfangsgang etwas geändert. Durch graphische Extrapolation der beide: 
Gänge auf die mittlere Zeit des Verdampfens wurden die Bruchteile der Streif: 
ermittelt, die infolge des Verdampfens gewandert waren. 

Da die Gänge sowie ihre Änderung bei den verschiedenen Zählungen vol 


kommen zufällig, sowohl positiv als auch negativ waren, wurde die Unsicherhei 
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he die Extrapolation auf die mittlere Verdampfungszeit mit sich brachte, 
h die Mittelbildung weitgehend beseitigt. Durch Probemessungen an einem 
Ikommen evakuierten Quarzrohr ohne Jodfüllung hatten wir uns vorher übeı 
ot, daß durch die Vertauschung des DEwAr-Gefäßes geren den Hilfsofen und 
sekehrt keine sprunghafte Anderung der Streifenstellung eintrat, die eventu« 

en systematischen Fehler hätte bedingen können. Bei einer gegebenen Tempe 
ur wurden mindestens vier Bestimmungen der Streifenzahl ausgeführt. Es wurd« 
wechselnd bei höheren und bei tieferen Temperaturen gemessen und dabei f 

weiter unten angeführten Einwaagen kein systematischer Gang der Streifenzahl 
einer bestimmten Temperatur festgestellt, der auf eine Änderung der Rohrfülluı 


tte & hlie Ben lassen. 
2. Bestimmung der Dichte. 


Die Bestimmung des Rohrvolumens geschah vor und nach der Ausführur 
r Brechungsindexmessungen durch Auswägen mit doppelt destilliertem Wasser 
as Volumen der Ansatzkapillare wurde durch Auswägen und Kalibrieren mit 


) 


ıecksilber ermittelt 


Da es sich bei den Einwaagen um sehr kleine Mengen Jod (2 bis 6 m handelte, 


bis auf einige Promille genau bestimmt werden sollten, erschien als die geeirnest« 
\lethode zu ihrer Bestimmung die potentiometrische Titration. Je nach der Kon 
ntration an freiem Jod in einer ÄAJ-Lösung stellt sich an einer Pt-Elektrode 
n bestimmtes Potential gegenüber einer Kalomelelektrode ein. Durch Zugabe 
ın Na,8o(0 !) ändert sich dieses Potential gerenüber dem Jodverbrauch. Der 
\achteil der Methode besteht darin, daß nach vollkommenem Verbrauch des Jods 
lie Potentialeinstellung ziemlich unsicher ist, da sich dann an der Elektrode ein 
ır mehr schlecht definiertes Sauerstoffpotential einstellt. Die Folge davon ist, 
ıßB sich die Titrationskurve, in der man die Spannung oder die ihr entsprechend: 
rückenstellung geren die Anzahl zugesetzter Kubikzentimeter Thiosulfatlösung 
ıfträgt, nur ungenau festlegen läßt, sobald der Äquivalenzpunkt überschritten 
Dadurch wird die Interpolation der Kurve am Aquivalenzpunkt ziemlich 
genau. Um den dadurch bedingten Fehler möglichst klein zu machen, ist man 
zwungen, mit möglichst verdünnten Thiosulfatlösungen zu titrieren. Als am gün 
gsten erwies es sich, die Titration in !/,, norm. K.J-Lösung mit einer oo horn 


SO,-Lösung auszuführen 


Es wurde die bekannte POGGENDORFSsche Kompensationsschaltung verwendet 
ır Kompensation diente ein Akkumulator, dessen Spannung sich während der 
eit einer Messung als genügend konstant erwies. Als Nullinstrument wurde ein 

hempfindliches Galvanometer verwendet. Bei der Kompensation wurde deı 
‚ontakt auf der Brücke immer von der Seite einer zu großen Gegenspannung voı 
\kkumulator her auf den Strom Null eingestellt. Dabei wurde durch die jedesmal 
foleende Ausscheidung von Jod ein gewisser Fehler bedingt. Um seine Größ:« 
ı bestimmen, wurde mit gleichen Lösungen eine Titration mit zu großem und 
ne Titration mit zu kleinem Gegenpotential ausgeführt. Beide Titrationskurven 


nd in der Fig. 4 aufgezeichnet. Man sieht, daß bei der zweiten Titration nur 


I) Die Titration mit As,0, erwies sich als weniger genau, da sich eine exakt« 


nstellung des p,, in den verdünnten Lösungen nicht durchführen ließ 
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O1 em? 1/5500 norm. Na,85;0),-Lösung weniger verbraucht wurden als bei d 
ersten, das entspricht 1:10 3 mg Jod, also weniger als 0°05% unserer Einwaageı 

Die Titrationen wurden in einer Atmosphäre von Stickstoff ausgeführt, dı 
durch Hyposulfit von Sauerstoff befreit war. Ebenso war das zur Herstelluı 
der Lösungen verwendete Wasser durch Destillation als alkalischer Pvrogallollösuı 
unter Überleiten von O,-freiem Stickstoff sorgfältig von Sauerstoff und CO, befr: 
worden. 

Zur Titration wurde das Jod nach Beendigung der Brechungsindexmessung« 
im Ende der Ansatzkapillare (X in Fig. 3) am Meßrohr kondensiert, welches danac! 
ıbgeschmolzen wurde. Dann wurde das abgeschmolzene Röhrchen aufgebrocheı 


und zwar unter Kühlung mit flüssiger Luft, um Verluste durch Verdampfen 
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Fig. 4. Titrationskurven. 
vermeiden, und das Jod durch Spülen mit einer gewogenen Menge !/,, norn 


K.J-Lösung herauseelöst. Um die Lösung nicht unnötige zu verdünnen, wurde d 
orößte Menge des Jods durch Zugabe einer !/,,n norm. Thiosulfatlösung, der: 
Gewicht und Gehalt bestimmt waren, zur Reaktion gebracht und nur der letzt 
Rest potentiometrisch mit der 1/,900 norm. Na;sS8,0,-Lösung titriert. 

Zur Bestimmung des Gehaltes der zum Spülen benutzten A.J-Lösung a 
freiem Jod wurde genau in derselben Weise verfahren, wie bei den Titrationen di 
aus dem Quarzrohr herauskondensierten ‚Jods, d.h. dieselbe Kapillare wurde 
der gleichen Zeit mit einer gewogenen Menge der A.J-Lösung ausgespült, und für d 
Titration wurde die gleiche Zeit verwendet. Unter den von uns eingehalten: 
Versuchsbedingungen wurden bei Probetitrationen immer reproduzierbare Ergeb 
nisse erhalten. 

Die !/,,, norm. Thiosulfatlösung wurde gegen eine !/,, norm. K,Ür,0--Lösun 
eingestellt. Die mittlere Abweichung vom Mittel betrug bei vier Gehaltsbestin 
mungen 008% und die maximale Abweichung 0'1%. Die !/sg00 norm. Na, 850 


Lösung wurde durch Verdünnen der !/,,, norm. Lösung gewonnen. 
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I 3. Herstellung und Reinigung des Jods, 

Das Jod wurde gewonnen durch Erhitzen von analvsenreinem Ä.J und Ä,Ür.O 
2. Kahlbaum) im Sauerstoffstrom und in Glaskapillaren hineinsublimiert, naecl 
s zur Reinigung in einem sorgfältig mit flüssiger Luft getrockneten Sauerstoff 
über A.J, geschmolzenes AgJ, schwach glühendes, auf Ton niedergeschlagenes 
ınd dann zur Entfernung der letzten Feuchtigkeit im 0,-Strom durch ein 2 n 
(‚lasrour sublimiert worden waı Darauf wurde das Jod im Vakuum üı 

(Hlaskapillaren eingeschmolzen und so für die Messungen aufbewahrt 

Zur Prüfung der Reinheit wurden drei der Jodkapillaren unter A.J-Lösung 
trüämmert und das ‚Jod potentiometrisch titriert Es ergabeı ich so für di 

Proben die Atomgewicht« 

12708, 126°69, 126°94 oder im Mittel 126°9-+-0"1 
Wert, der sehr gut mit dem wahren Atomgewicht (126°92) übereinstimmt 
diese Titrationen noch mit 15,() rusgeführt worden waren, sind die etw 
jeren Schwankungen der Einzelbestimmungen verständlich (vel. S. 363 
t. Einfüllung des Jods in das Meßrohr. 

Da die Jodeinwaagen sehr klein waren und die Messungen sich bis zu Tempera 
ren von 1000° erstreckten, war eine besonders peinliche Reinigung des Meß 
hres erforderlich. Die ersten Versuche scheiterten daran, daß trotz Reinirung 
it Chromschwefelsäure und doppelt destilliertem Wasser und trotz Ausglühen 

(Juarzrohres bei 1100° mit Sauerstoff und im Hochvakuum VOOL mı das 
| mit irgendwelchen Stoffen, die im Quarzrohr geblieben waren, reagierte, un 
für die Refraktion keine reproduzierbaren Werte zu erhalten waren \ußerdeı 
ste sich, daß während der Messungen die Quarzwände stark rekristallisiert 

ffenbar auch auf eine Reaktion mit dem verunreinigten Jod hindeut 

Erst durch langes Ausglühen des Rohres mit O,, ( und J, und darauf f 

Evakuieren über etwa 8 Stunden bei 1100° bis 1200° und bei einer Iruch 

weniger als O"O0O1 mm konnte das Rohr von allen schädlichen Verunreinigzur I 
freit werden, so daß nunmehr für die Streifenzahlen reproduzierbaı Wert 

| funden wurden. Vor allem wurde auch die Rekristallisationsersch: 1 

Messungen bis 1030 ° praktisch ganz zurückgedrängt 

Die Apparatur, die zur Reinigung des Quarzrohres und zum Einfü 
Is diente, ist schematisch in Fig. 5 gezeichnet. Der linke Teil bestand bis $ 

(Juarz. In der Falle F,, befand sich durch 4,80, getrocknetes und durch Su 
sereinietes Bombenchlor und in der Falle F, durch Sublimation au 
lösung gvereinietes Jod, die beide zum Reinigen des Meßrohres Mr dienter 

| zum Ausheizen verwendete Sauerstoff wurde durch Z, und dureh die n 
ssiger Luft gekühlte Falle F, in den Apparat eingelassen. Die Z waren Zeı 

l mmerungsventile. Die mit flüssiger Luft gekühlten Fallen F sollten ein Zurü 
ffundieren von Hg- bzw. Fettdämpfen verhindern. F, und F, waren mit Silikag: 

| füllte Adsorptionsfallen, die die letzten Gasreste aus der Apparatur zu entferne: 
statteten. Das zur Messung dienende ‚Jod befand sich bei 7 üı ner Glaskapillaı 

nreeschmolzen, die durch eine mit einem Eisenkern versehene Quarzb } 
immert werden konnte 
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Es wurde nacheinander mit Sauerstoff, mit Chlor und dann mit Jod aı 
geheizt, nachdem die vorhergehende Substanz durch Abpumpen oder durch Herau 
kondensieren entfernt worden war. Zuletzt wurde, wie oben erwähnt, 8 Stund: 
lang evakuiert und dann bei c und d von der Vakuumapparatur abgeschmolz« 
Durch das Ausheizen mit Sauerstoff wurden alle organischen Verunreinigung 
beseitigt. Das Chlor wurde wegen seiner größeren Reaktionsfähigkeit und d 
größeren Flüchtigkeit eventueller Reaktionsprodukte verwendet. 

Beim Ausheizen des Rohres mit Chlor setzte sich an der Stelle, wo das Quaı 
ınsatzrohr aus dem Ofen heraustrat (e in Fig. 5) manchmal ein brauner, leic] 
sublimierbarer Beschlag an, der auf die Reaktion des Chlors mit irgendwelch: 


Substanzen im Quarzrohr schließen ließ. Es erscheint nicht ausgeschlossen, d 
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‘ige.5. Apparatur zur Jodeinfüllung in das Meßrohr. 


es sich dabei um Reaktionsprodukte mit der Quarzwand selbst handelt. Die Zu 


sammensetzung der Beschläge ließ sich wegen ihrer kleinen Menge leider nicht 


bestimmen. 
Nach dem Abschmelzen der Vakuumapparatur bei ce und d wurde die Jod 
kapillare bei 7’ zertrümmert und das Jod nach F, und von dort in der gewünscht« 


Menge in das Meßrohr hineinsublimiert. Darauf wurde nach Senken des Hand 


ofens die Quarzkapillare in der Höhe von a abgeschmolzen. Als wichtig erschieı 


es Jabei noch, daß das Abschmelzen des Quarzrohres mit Hilfe eines Kohlelicht 
bogens erfolgte, da bei hohen Temperaturen Quarzglas für Wasserstoff äußers 
durchlässig ist, und der bei Verwendung eines Knallgasgebläses eindiffundiert 
Wasserstoff mit dem Jod hätte reagieren können. Im Falle von (O und ('O,, d 
bei der Verwendung des Kohlelichtbogens entstehen, ist die Gefahr des Eindiffu: 
dierens beim Abschmelzen vollkommen verschieden!). 

Wurde die Einfüllung des Jods in das Quarzrohr in der angegebenen Weis 
durchgeführt, so blieb die Streifenzahl bei 300° trotz vieler zwischendurch aus 
geführten Messungen bei Temperaturen bis zu 1030° innerhalb der Fehlergrenze: 


der Zählungen konstant. 


1) So konnte bei der letzten Einwaage durch Emissionsspektralanalyse bs 


Anregung mit einer Hochfrequenzentladung kein ('O nachgewiesen werden. 
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5. Genauigkeit der Messungen. 

Die mittlere Abweichung vom Mittel betrug bei der Bestimmung 
Streifenzahlen 003 Streifen oder je nach der Größe der Ein 
we 03 bis 0°6 der gemessenen Streifenzahl. Bloß bei der Ein 
ıre V ist mit einem etwas größeren absoluten Fehler zu rechnen 
sich in diesem Falle wegen der größeren Weite des Ansatzrohres 

|. 5.362) Fehler in der Temperatureinstellung stärker auswirken 
nnten Da die Temperatuı an den Stellen, an denen die veı 
\iedenen Öfen aneinander grenzten (vel. Fig. 3). unter der mittleren 
'emperatur des Hauptofens lag, war die mittlere Temperatur des 
Juarzrohransatzes möglicherweise etwas zu tief. so daß bei deı 


Kinwaage V die Streifenzahlen etwas zu klein sein können Doch 


fte der Fehler auch hier 0°5 nicht übersteigen. Bei den spätereı 
\lessuneen wurde dieser Fehler durch Verkleinerung des Ansatz 
olumens vermieden 

Beim Vergleich der Messunsen an verschiedenen Einwaaeen 


ommt dazu noch der Fehler in der Bestimmung der Jodmenge von 


öchstens 0°2°,. sowie der Fehler der Volumen- und Längenmessung 
lie zusammen 0] nicht übersteigen dürften. Der zesamte Fehleı 
ınn demnach je nach der Größe deı Einwaage 0°6 bis 0°9 betragen 


©. Ergebnisse der Messungen 
und Vergleich mit älteren Literaturangaben. 

Die Ergebnisse der Streifenzählungen sind in der Tabelle 1 
ısammengestellt. Es bedeuten darin z die beobachtete Zahl deı 
Streifen und Az deren mittlere Abweichung vom Mittel. Wie eı 

htliceh. nimmt beeinnend bei etwa 400° bis 600° die Streifenzahl 
ım ungefähr 11 bis 15°, ab. Zur weiteren Auswertung der Messungen 
vurden mit Hilfe der durch die Meßpunkte gelegten Kurven (Fig. 6 
ie Streifenzahlen für runde Temperaturen interpoliert. Für diese 
lemperaturen wurden weiter die an der Wand des Meßrohres adsoı 
ıerten Jodmengen nach der in der folgenden Arbeit beschriebenen 
\lethode ermittelt. Durch Abzug der adsorbierten Menge von deı 
(‚esamtmenge des Jods (m,) wurde die wahre Jodmenge im Gas 
ıum m, erhalten. Die Werte von m, sind mit den durch Interpolation 
ewonnenen Streifenzahlen : in der Tabelle 2 wiedergegeben \us 


nen wurde nach der Formel 
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die ebenfalls in der Tabelle angegebene Molrefraktion R fin 
) = 6563 mu berechnet. 

Nach der Tabelle 2 erweist sich die Molrefraktion als starl 
von der Temperatur abhängig. Die Abnahme der Refraktion setzt be 
Temperaturen zwischen 400° und 600° ein, bei denen auch nach deı 


später zu erwähnenden Messungen von BODENSTEIN und anderen di: 
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Fig. 6. Gemessene Streifenzahl als Funktion der Temperatur. 


Dissoziation der Moleküle in Atome beeinnt. Weiter nimmt bei 


Temperaturen bis etwa 400° die Refraktion deutlich mit steigende: 
Konzentration der Rohrfüllung ab. 
Die Abnahme der Refraktion mit steigender Temperatur, die bi 


1000° mehr als 10°, beträgt, kann nicht dadurch erklärt werden, dal) 


bei den hohen Temperaturen das Jod etwa durch eine Reaktion mit 


der Quarzwand des Meßrohres verbraucht wird; denn ein Umsatz von 


etwa 10°, des Jods hätte sich bei den Dissoziationsmessungen bemerk 
bar machen müssen. Andererseits hat BRAUER!') tatsächlich eine, wenı 


auch nur geringe, Reaktion von Jod mit Quarz beobachten können 


1) BRAUER, G., Z. physik. Chem. (A) 174 (1935) 435. Die Arbeit wurde uı 


vor der Drucklerung in dankenswerter Weise zur Verfügung gestellt. 
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Es wurden daher Versuche ähnlich den bei BRAUER beschrieben: 
ausgeführt, bei denen durch ein auf 1050° erhitztes Quarzrohr Ji 
in schnellem Strom hindurchsublimiert wurde. Dabei wurde sor; 
fältie auf vollkommene Reinheit des Jods und des Quarzrohr: 
oeachtet und die Strömungsgeschwindigkeit so einreguliert, daß aı 
Ofenausgang die Joddrucke ungefähr denen entsprachen, wie s 
bei den Refraktionsmessungen vorlagen. Trotz mehrfacher Wiede:ı 
holunge konnten wir keine Reaktion durch Veränderung des Quar: 
rohres feststellen. Das positive Ergebnis bei BRAUER läßt sich vie 
leicht auf seine extremeren Bedingungen zurückführen: auf Tempera 
turen von über 1100°, stärkeren Temperaturabfall am Ofenausgan; 
erößeren Druck und wohl auch größere Strömungsgeschwindigkeit 
des Joddampfes. Möglicherweise ist die Reaktion bei ihm durel 
eine Verunreinigung des Jods durch Spuren von Wasser bedingt 
worden, die sich nur durch besondere Vorsichtsmaßregeln entferne: 
lassen. Jedenfalls ist aus unseren Versuchen zu schließen, daß bis 
1050° eine eventuelle Reaktion nur sehr geringfügig sein kann und 
die Refraktionsmessungen nicht beeinflussen kann. 

Von früheren Messungen sind die von Hurıox!) und von ÜvTH 
BERTSON?) zu erwähnen. Ersterer fand für rotes Licht den Wert 
306 cm?, während sich nach ÜUUTHBERTSON für 4=643°8 mau deı 
Wert 313 und für 610 mu der Wert 323 cm? ergibt. Ein exakteı 
Vergleich dieser Werte mit den von uns gefundenen Ergebnissen, di 
je nach der Konzentration bei den Meßtemperaturen der ältereı 
Autoren von 200° bis 300° zwischen 298 und 315 em? liegen, läßt 
sich leider nieht durchführen, da bei Hurıon keine Angaben über di: 
Konzentration vorlieren, die Diehteabhängiekeit also nicht in Recl 
nung gesetzt werden kann und außerdem kein monochromatische 
Licht verwandt wurde, und da die Werte von ÜUTHBERTSON sich nicht 
ohne weiteres auf unsere Wellenlänge umrechnen lassen, weil Jod 
dampf auch im Wellenlängenbereich von 600 bis 700 ma anomalı 
Dispersion aufweist. Da UUTHBERTSON bei etwas höheren Konzen 
trationen gemessen hat, würde man wegen der Dichteabhängigkei 
(vgl. S. 372) kleinere Werte erwarten, als die von uns gemessene 
Die danach zu groß erscheinenden Werte bei ÜUTHBERTSON könnte: 
durch eine starke Zunahme der Refraktion mit abnehmender Wellen 
länge bedingt sein 

I) Hurıon, Ann. de l’Ee. Sup. 6 (1877) 380. 2) ÜUTHBERTSON, Ö. und M 


Philos. Trans. Roy. Soc. London (A) 231 (1913) 1. 
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D. Diskussion der Resultate. 
1. Berechnung der Refraktion der Atome und Moleküle. 

\lan ist ohne weiteres zu dem Ansatz berechtigt, daß sich die 
iessene Refraktion additiv aus der Refraktion der Moleküle und 
‚me zusammensetzt. Es gilt danach also für 1 Mol Jod 

R 2a R, (1 a@)R,, (2) 
bei « den Dissoziationserad der Moleküle bedeutet Da das erste 
sorptionsgebiet der Jodatome |die Resonanzwellenlänge beträgt 


} 


h den Messungen von MAacLeEonp!) 183 mu | sehr weit von der roten 
Wasserstofflinie entfernt liegt, ist der Einfluß der Dämpfung veı 
hwindend klein und somit die Atomrefraktion R, von der Konzen 
tion unabhängig. Eine Temperaturabhängigkeit von R, könnte 
ladureh zustande kommen, daß die Zahl der Atome im ersten Elek 
onenanregungszustand, einem ?P, -Term., mit steigender Temperatuı 
unehmen muß. Die Anrerungsenergie dieses Terms beträgt 11 Volt 
>5keal. Aus dem BorLTzmanNschen Satz folgt daraus bei 1000° ( 
für das Verhältnis der Zahl der Atome im Grundzustand und im 
rsten Anregungszustand \,:\, = 10°:1. Die Konzentration deı 
ngeregten Atome ist also auch bei den höchsten Meßtemperaturen 
el zu gering, um eine Rolle zu spielen 
Da andererseits die Messungen in der unmittelbaren Nähe der Ab 
orptionsbanden der Moleküle ausgeführt wurden, ist zu erwarten, daß 


lie Refraktion des Moleküls infolge der Auswirkung der Dämpfung kon 


zentrationsabhängie ist Da die Absorption außerdem stark von der 


"emperatur abhängt. wird R,,auch eine Funktion der Temperatur sein 
Um auf Grund unserer Messungen zunächst einen Näherungs 


ert R, für die \tomrefraktion zu erhalten. rechnen wir nach deı 
. 


Formel R R (1 a) R7, 2a > 

obei für RS, die Molekülrefraktion der jeweiligen Einwaage bei 300 
esetzt wird. 

Die Werte für den Dissoziationsgrad « wurden nach den Mes 
ıneen von BODENSTEIN und STARKE?), sowie von BRAUNE und 
RAMSTETTER?) berechnet. Es wurde dabei über die beiderseitigen 
\leßerzebnisse gemittelt. Die Genauigkeit der «-Werte dürfte 4001 


etraeen. Die Ergebnisse von DE VRIES und RoDEBUSH*#) wurden 


1) MacLeop., J. H.. Physic. Rev. (2) 45 (1934) 289 BODENSTEIN,. M 
I STARKE, G.. Z. Elektrochem. 16 (1910) 966 BRAUNE, H. und Ram 
ETTER, H., Z. physik. Chem. 102 (1922) 408 t) DEVRIES, TH. und RopEBUSH 


H.. J. Amer. chem. Soc. 49 (1927) 656 


,. phy kal. Cheı Abt. 1 l i. Hett u) 
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zur Berechnung nicht herangezogen, da die von ihnen angewandı: 
Diffusionsmethode Werte ergeben hat, die größere Abweichung: 
gegenüber den Ergebnissen der anderen Autoren aufweisen. 

Die Werte von « und R', sind für Temperaturen oberhalb 70 
in der Tabelle 3 zusammengestellt. In der Temperatur- und Ko 
zentrationsabhängigkeit von R', kommt nach dem oben Gesagt: 
die Abhängigkeit der Molrefraktion von diesen Größen zum Au 


druck. Da e | P 
R', R, Rır (ce, f) RY, (ec) ! 
ist, muß mit steigender Temperatur und abnehmender Dichte («> 
gegen den Grenzwert R, streben. Zur weiteren Berechnung wurde 
daher die Werte von R', bei konstanter Temperatur auf die Konzeı 


Tabelle 3. Scheinbare Atomrefraktion R', 























Einwaage Nı I Il III I\ V 

t ( R', ( R', Ad R', [7 R', d R 

700 029 13°3 026 133 020 143 020 141 018 14'4 
750 040 13°5 036 134 029 139 029 13°8 025 13°9 
S00 052 136 ] 048 134 | 039 137 |] 039 136 | 0:34 13°5 
s50 063 13°5 059 13°4 050 13°5 050 13°5 045 13°3 
900 074 13°5 070 134 061 13°5 061 134 056 13°2 
950 082 134 | 0:79 134 | 071 134 | 071 133 | 0'67 13°1 
1000 "SS 134 ] 086 133 ] 0:79 132 I 0:79 132 | 075 13°1 


tration Null extrapoliert. Da bei den höchsten Meßtemperaturen di 


Dissoziation sehr weitgehend ist und wegen der nur sehr geringen 


Abhängigkeit des R’, von der Konzentration erhält man den Wert voı 
RK, R, 


mit genügender Genauigkeit durch lineare Extrapolatioı 
der R',-Werte für die Einwaagen I bis IV (e< 33-105 &/em?) und 
1 { £ 


0 
für die Temperaturen über 900°. Die R’,-Werte für die größte Ein 
waage V (c=41:-10”? g/cm?) liegen gegenüber diesen Geraden syste 
matisch zu tief, was aber möglicherweise durch das größere Volume:ı 
des Meßrohransatzes bedingt sein kann (vgl. S. 362). Als Mittel 
wert ergibt sich aus den drei Extrapolationen bei 900°, 950° und 
1000° der Wert R,= 134 cm?, mit einem wahrscheinlichen Gesam! 
fehler von +02 em?. 

Auf Grund des Wertes 2 R,=26s8 cm? wurden nach der Foı 
mel (2) die Werte von R,, berechnet. Sie sind in der Tabelle 4 und iı 
der Fig. 7 für Temperaturen bis 850° wiedergegeben. Für noch höher: 
Temperaturen steigt die Fehlergrenze sehr stark an und kann wesent 


lich erößer als 1 cm? werden. 
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nd labelle 4. 
” llolekülrefraktion als Funktion von Dichte und Ti mperatur 
waage Nr I Il II] I\ \ 
iv ’ıng/em? 1'37 174 317 329 4113 
\VO 5.5 « Ry ( R Y ( R Y ( Ry et Ry 
orte 
150 318 16 O8 IS BA 
\u 300 15 314 30°7 307 29°8 
j 100 00] 1°4 001 314 001 307 001 2307 001 300 
{ 500 004 13 004 313 003 308 003 307 003 303 
600 013 13 011 31'3 009 310 009 309 007 30'4 
650 020 314 v1S s1'3 014 31’1 o’14 310 012 303 
700 029 315 026 13 020 312 020 310 018 302 
ode 750 040 317 1036 314 | 029 | 3171 | 020 310 | 025 | 301 
non Su 052 319 048 14 039 >13 0,39 310 0,34 297 
au (63 320 (59 14 (50 310 (050 300 (45 BAE 
nwaage ] 
—. an BEER 144 
. ie n 
+ 4ii 
a ® + ”% us .- iV 
Ä Sa — v 
R s|| a 
= a u P. 0 —— 
174 x ne er 
34 ” 
: R Ey a 
> PIATa: AT s Dam 
; [ Te i 
1} Fu i 
u nn cp; u. 
2 a — u 
= 
; Te 
R, 2% 
y a: 


re gr N\ 
e ER N 
Vol cf \ 
/ 
t101 
un 
Ki ZU 4 601 yor. 7 
ste R en r . ’ 
Fig. 7 vefraktion der Jodmoleküle als Funktion der Temperatur 
mel 


te 2, Abhängigkeit der Molekülrefraktion von Konzentration und Temperatur. 


Die Konzentrationsabhängigkeit der Molekülrefraktion ist durch 


une 
nt mit steigender Konzentration zunehmende Dämpfung bedingt 
‚u ihrer Berücksichtigung hat man von der Formel 
Be 2 u 2 a - 
Fo R (n —]) (n 1) ık > (5) 
di 3 a 3 N 3 d — |) } TR 
her szugehen. Durch Aufspalten in Real- und Imaginärteil ergibt sich 
2 r 5) y/ { { 
en 5 l r (? v) 
R n—]) > (6) 
3 — (j" v")” + 03 
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Da es sich bei den in den Versuchen gerebenen Konzentrationen 
wesentlichen um Stoßdämpfung handeln dürfte, ist ö, proportioı 
der mittleren Zahl der Zusammenstöße pro Sekunde, also prop« 
tional zu eYT. Der Proportionalitätsfaktor F ist ein Maß für deı 
Wirkungsquerschnitt der Moleküle bei den Zusammenstößen. | 


ereibt sich so: 


Je nachdem »” größer oder kleiner als »? ist, sind die Summandeı 

positiv oder negativ, und bedingt die Dämpfung einen Abfall odeı 
einen Anstieg der Refraktion mit steigender Konzentration. Da di 
Versuche eine Abnahme der Refraktion mit steigender Dichte ergebe: 
haben. ist zu schließen. daß im wesentlichen Banden mit »* —-v? f 

den Dämpfungseffekt bei der Wellenlänge der roten Wasserstofflini 
verantwortlich zu machen sind. Eine Abschätzung der Größenordnung 
von F ereibt. daß sich nur die nächstbenachbarten Rotationslinieı 
des Jodspektrums im Dämpfungseffekt bemerkbar machen dürfte: 

Man wird nach der Gleichung (7) zu erwarten haben, daß iı 
erster Näherung, solange die Dämpfung nicht zu groß ist, die Refrak 
tion R,, sich bei konstanter Temperatur durch eine Gleichung von deı 
Form R- 4A- Be? wiedergeben läßt. Diese Gleichung wird auel 
tatsächlich innerhalb der Fehlergrenzen von den in der Tabelle 4 
angeführten Werten erfüllt. Da sich aber aus den Werten für die 
Konstanten A und B nicht ohne weiteres Rückschlüsse auf die 
Größen €, v, und F‘ ziehen lassen, soll hier auf eine nähere Diskussioı 
verzichtet werden. 

Die Änderung der Refraktion mit der Temperatur muß nac| 
der Dispersionstheorie in unmittelbarem Zusammenhang mit de 
Änderung der Lichtabsorption stehen. Die Abhängigkeit der letz 
teren von der Temperatur beim Jod ist besonders in einer Arbeit v: 
PRINGSHEIM !) untersucht worden. Danach findet mit steigender Ten 
peratur eine Zunahme der Absorption im Rot und eine Abnahm: 
der Absorption im Gelb und Grün statt. Zur Erklärung dieses Veı 


haltens nimmt man an. daß die langwelliseren Banden durch d 


Absorption von Molekülen mit höher angeregten Schwingungsniveaus 


bedingt sind. Da die Zahl dieser Moleküle mit steigender Temperatuı 


zunimmt, muß auch ihre Absorption ansteigen. 


1) PRINGSHEIM, P., Z. Physik 5 (1921) 130. 
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Den stärksten Einfluß auf die Refraktion bei A-6563 mu 
rden die in unmittelbarer Nachbarschaft dieser Wellenlänge be 
lichen Banden besitzen. Nach der Zusammenstellung bei MEcKE!) 
mmen danach drei Banden in Frage, die durch Absorption von Mole 
len bedingt sind, deren Ausgangszustände die Schwingungsquanten 
hlen 4. 5 bzw. 6 besitzen?). Da also die Ausgangeszustände veı 
hiedene Energie aufweisen, muß die Zahl der Moleküle für jeden 
r Zustände und damit die Stärke der zugehörigen Banden sich in 
rschiedener Weise mit der Temperatur ändern. Das bedingt auch 

verschieden starke Änderung der zugehörigen Dispersionsglieder, 
‚lurch der ziemlich komplizierte Temperaturverlauf von R,, veı 
ndlich erscheint 

Die von Woop und KımvrA°), sowie von DoBBIE und Fox *) 


erebene Deutung der Temperaturabhängigkeit der Absorption des 


Joddampfes als bedingt durch eine mit abnehmender Temperatuı 


ınehmende Assoziation zu höher polymeren Molekülen erscheint 
lageren nicht stichhaltie. Die Abnahme der Molekülrefraktion mit 
steirender Konzentration ließe sich zwar dadurch erklären, doch würde 


lie dann zu erwartende Verschiebung des Absorptionsmaximums zu 


kürzeren Wellenlänseen bei Erhöhung der Dichte bisher nicht beob 


ıchtet. Weiter erscheint es danach unverständlich, warum die Mole 
<ülrefraktion bei den kleineren Einwaagen in dem Temperatuı 
ntervall von 150° und 600° mit steigender Temperatur abnimmt 
Denn auf Grund der Assoziationsannahme sollte sich steigende 
l'emperatur in der gleichen Weise wie wachsende Verdünnung aus 
virken, d.h. eine Zunahme der Refraktion mit sich bringen. unab 


ineie von der Größe der Einwaaee 


3. Diskussion des Wertes für die Atomrefraktion. 


a) Extrapolation auf j=x 


Für die Wellenlänge / = 6563 mu ergab sich für die Refraktion 


er Atome 13°4+0'2cem?, für die der Moleküle findet man durch 


Kxtrapolation auf die Konzentration Null bei 300° 32°2+0°2 cm®. Es 


MECcKE, R., Ann. Physik (4) 71 (1923) 104. 2) Loomis, F. W., Physic 

(2) 29 (1927) 112 gibt andere Quantenzahlen an, das Wesentliche ist aber, daß 

h bei ihm die drei in Frage kommenden Banden durch Absorption von Ausgangs- 
ständen verschiedener Energie bedingt werden. ) Woop und Kımura, Philos 
lag. 35 (1915) 252. +) DOBBIE, 1. I. und Fox, J..J., Proc. Rov. S« l,ondon (A 


9 (1921) 456 
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findet bei der Zusammenlagerung der Atome zum Molekül also ei 
Vergrößerung der Refraktion um 54cm? statt. Sie ist natürli 
im wesentlichen darauf zurückzuführen, daß die Messungen im 6 
biet der Bandenabsorption des Moleküls erfolgte. Die Verhältniss« 
bei A=o0 können erst dann näher diskutiert werden, wenn Disp« 
sionsmessungen am Molekül vorliegen. Die bisher in dieser Ri: 
tung von JuLivs und v.D. PLaAats!) sowie von SEGRE?) ausgeführte: 
qualitativen Versuche sind zur Klärung der Frage nicht hinreichend 
Zur Extrapolation der Atomrefraktion auf unendlich lange Welle: 
kann man. ohne einen wesentlichen Fehler zu begvehen. eine ei 
gliedrige Dispersionsformel von der Form 
_ PAR x 
22 — 32 
benutzen. Die Eigenwellenlänge /, gibt dabei den Schwerpunkt di 
Absorption an, an welcher die Resonanzlinie und das sich an di 
Serienerenze anschließende Kontinuum wesentlich beteiligt sind. Di 
dazwischenliegenden Linien besitzen im allgemeinen geringere Inteı 
sität. Bei Atomen und Molekülen mit abgeschlossenen Schale: 


(z. B. bei Edelgasen und Halogenwasserstoffen) ist der Schwerpunk! 


sehr zueunsten des Kontinuums verschoben. d. h. die Wahrscheinlich 
keit für die Anregung eines solchen Moleküls ist kleiner als die fü 
seine lonisierung. Bei Atomen mit nicht abgeschlossenen Schal« 


(z. B. den Alkali- und Erdalkalimetallen) macht dagegen die Absorp 


tion der Resonanzlinie bis zu 50°, der Gesamtabsorption aus, so daß 


die Lage des Schwerpunktes zwischen Resonanzlinie und Serieı 
erenze fällt. Da das Jodatom ebenfalls eine nicht abgeschlossen: 
äußere Schale besitzt, ist auch hier mit einem analogen Verhalt« 
zu rechnen. 

Für die Resonanzwellenlänge des Jodatoms ergibt sich naecl 
den Messungen von MacLeop?) der Wert A=183 mu. Die Serieı 
erenze selbst ist bisher noch nicht beobachtet worden. Aus Elektroneı 
stoßmessungen von FRUTH und DUFFENDACK*) ergibt sich für div 
Ionisierungsenergie ein Wert von 80 Volt. Das entspricht ein« 
Wellenlänge von 156 m« für die Seriengrenze. Eine untere und ein: 
obere Grenze für R_ dürfte man also dann erhalten, wenn man für / 
einmal die Resonanzwellenlänge, das andere Mal die Wellenlänge de 


1) JuLivs, W.H. u. v.D. PLAATSs, B.J., Z. Photogr. 10 (1912) 62. 2) SEGRE. | 
Atti Accad. Lincei (6) 10 (1929) 590. 3) MAacLeop, loe. cit ı) FRUTH, H. | 


und DUFFENDACK, O.S., Physic. Rev. (2) 27 (1926) 248 
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ienerenze in Formel (8) einsetzt. Es ergeben sich unter Zugrunde- 
ıne der angegebenen Wellenlängen und des Wertes 

Ruasz, 134402 cm? 
Werte 124 bzw. 126 cm?. Der Mittelwert 125 em? ist mit einem 


hrscheinlichen Gesamtfehler von +03 em? behaftet 


Vergleich mit der Atomrefraktion der benachbarten 
Elemente 
Zunächst sei die Refraktion des atomaren Jods mit der des 
nons und des Caesiums verglichen. Die Refraktion des Xenons eı 
bt sich nach den Messungen von UUTHBERTSON für Z=- 8 zu 
2 cm?®!). Die Refraktion des Caesiums ist bisher nicht gemessen 
rden. Doch läßt sie sich aus den Messungen der Wellenlängen und 
ler relativen Intensität der Absorptionslinien?) abschätzen, wobei 
die Unsicherheit des berechneten Wertes der Refraktion höchstens 
20 beträgt 
Es ist nämlich R 145-109 f.2° /c? (e = Lichtgeschwindigkeit 
Dabei verhalten sich die J; Werte wie die relativen Intensitäten | 
Wie die Tabelle 5 zeigt in der die Summe der | Werte für die beiden 
Resonanzlinien gleich 1 gesetzt ist, nehmen die V.-Werte sehr starl 
nit wachsender Hauptquantenzahl des Endzustandes ab, ein Veı 
alten. das auch bei allen anderen Alkaliatomen beobachtet wurde 
Von der Quantenzahl 4 ab braucht daher die Aufspaltung der Linien 
icht mehr berücksichtigt zu werden, und der Einfluß der Gliedeı 
nit einer höheren Quantenzahl als 5 ist überhaupt zu vernach 
issieen. Der Wert der Intensität für die kontinuierliche Absorption 
ın der Serienerenze ist nicht beobachtet worden. Er wurde ın Ana 


wie zu dem Befund beim Na zu 01 angesetzt 





labelle 5. Linienintensitäten der Hauptserie des Caesıun 
1 m] /., m mo ] f 10»0 . 
2» s94’3 0'333 298 A 
2p 852°] 0667 0596 181 
3p 1593 003 "003 
3p 1555 vo012 0011 003 
4 p 3838°’2 vO03 0003 
> p 3614 voO0J 0001 

Seriengrenzt 3183 0*} VOSO v0] 

10 Nf.7°-/e 750 

) Vgl. 1. Mitteilung, S. 117 2) FÜcCHTBAUER, UHR. u. .JO0Ss, G., Phvsik. Z 


>23 (1922) 73 und MınKkowskı. R. und MÜHLENBRUCH, W., Z. Phvsik 63 (1930) 198 
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Aus den V; wurden die f,-Werte auf Grund des f-Summensatzes 
von Tuomas und Kunn!) berechnet, nach dem Yf,=1 sein mul 
Es ergibt sich so aus den Werten der Tabelle 5 

R 145-1031 - 2,42 /c®=108 cm? 
als der Anteil, den das Leuchtelektron an der Refraktion des ('s-Atom: 
besitzt. Für den Refraktionsanteil des Rumpfes können wir i 
erster Näherung die Refraktion des Ü’s-lons mit 7 cm??) einsetze: 
und erhalten so für die Gesamtrefraktion des ('s-Atoms den Wert 
R 115 cm?. 

Die Atomrefraktion für = 00 durchläuft also in der Reih: 
J (12°5)- X (102) ('s(115) bei X ein Minimum. Bei Änlagerung eines 
Elektrons unter gleichzeitiger Erhöhung der Kernladung findet also 
eine Verminderung bzw. eine Erhöhung der Refraktion statt, ji 
nachdem. ob eine abeeschlossene Schale eebildet oder ob eine neue 
Schale beeonnen wird. Die Abgeschlossenheit einer Schale bedingt 


also eine starke Verfestigung der Elektronenhülle. 


c) Der dureh die Anlagerung eines Elektrons bedingte 
refraktometrische Effekt. 
Wir wollen nunmehr den Effekt betrachten. der bei der An 
lagerung eines Elektrons einmal an ein Jodatom, das andere Mal 
> 


an ein (s-Ion auftritt. Es ist R, R,=181-125=5'6?) und 


J J 


R„— ER. 108 - 65 1015#). Es findet also beidesmal bei der An 


lagerung eines Klektrons eine Erhöhung der Refraktion statt. Wäh 


rend sie aber beim Jod etwa die Hälfte von R, beträgt, nimmt die 


Refraktion des ('s’-Ions um etwa das 16fache ihres Wertes zu. Es 
ist also auch hier wieder die starke Refraktionsverminderung (ver 
festirende Wirkung) bei der Ausbildung einer abgeschlossenen Schalk 
zu erkennen. 
Nach einer oben schon angegebenen Formel gilt: 
R 161-101 2 f,- A}. 

Die Erhöhung der Refraktion beim Übergang vom Jodatom zum 
Jodion kommt danach eınmal dadurch zustande, daß die f,-Werte 


infolee der Vergrößerung der Zahl der Elektronen zunehmen, dann 


!) TuoMmas u. Kunn, vgl. z.B. Handbuch der Physik. Bd. XXIV/1. 2) Vgl 
XXX, Mitteilung, S. 118. 3) Vgl. 3. Mitteilung, S. 183. t) Der Wert für das 


Cs -Ion ist der 1. Mitteilung entnommen. Er kann wegen der Vernachlässigung der 


Dispersion noch etwas zu hoch sein. 
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er auch durch Erhöhung des Wertes für die Wellenlänge der Reso 
nzlinie. Denn aus dem Wert für die Elektronenaffinität des Jod 
oms von 74 kcal!) berechnet sich die Lage des ersten Absorptions 
bietes für das Ion, das der Loslösung des angelagerten Klektrons 
tspricht, zu 385 mu. Die Resonanzwellenlänge ist also gegenüber 


r des Atoms (183 ma) verdoppelt. 


d) Prüfung der Refraktion von Verbindungen auf 
Addıtivität. 
Die Daten der Verbindungen. deren Refraktion mit der Summe 
er Refraktionen der betreffenden lonen bzw. der freien Atome ver 


ichen werden soll, sind in der Tabelle 6 ıngeführt 








ibelle 6. Vergleich der additiv berechneten Refraktionen von Ver 
bindungen mit den experimentellen Werten für / x 
KJ HgJs HJ 
Atom lon \tom lon Atom lon 
04 22 27 6 1°7 0 
124 IS’1 248 36'2 12°4 IS’1 
106'8 03 375 41’8 14 18°] 
(9-8 11°6 13°2° 
R 70 v5 f’] (> "9 109 


Der Wert für das A-Atom wurde in der gleichen Weise wie deı 
ben angeführte Ü's-Wert berechnet. Der Wert für Hg?" bezieht sich 
igentlich auf das hydratisierte Ion. Der Wert für das freie, gas 


förmiee Ion muß demeeeenüber etwas erößer sein. Der gemessene 


Wert von K.J bezieht sich auf das feste Salz, diejenigen von HgJ; 


ınd JH gelten für die gasförmigen Verbindungen 

Beim Zusammentritt von Ä* und J” zum Kristall findet also 
ie relativ geringe Verkleinerung der Refraktion um 0°5 cm? statt 
ie nach FAasans und Joos dadurch zustande kommt, daß durch das 


ngelagerte positive A-Ion die Elektronenhülle des Jodions veı 


festiet wird. Der Zusammentritt der Atome Ä und J zur festen 


Verbindung ist daeeren von der außerordentlich starken Verminde 


1) Vgl. EucKkeEen, A., Lehrbuch der chemischen Phvsik. 2) Vgl. 1. Mit 
lung. Zur Berücksichtigung der Dispersion wurde ein Betrag von 0'2 cm? in 
hnung gebracht. ) Nach der von G. WoLFSOHN (Z. Physik 83 (1933) 234 
ngegebenen Dispersionsformel berechnet. +) Vgl. XI. Mitteilung. ) VAN VLECK, 
leetrice and Magnetic Susceptibilities. 1932. S. 205. 6) 3. Mitteilung, S. 184 


3. Mitteilung, 8. 182. 
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rung um 87 cm? begleitet, die dadurch zu erklären ist, daß das n 
sehr locker gebundene Leuchtelektron des K-Atoms durch den Übe 
tritt zum Jodatom unter Bildung der Ionen wesentlich fester «: 
bunden wird. 

Beim HgJ, ist im Gegensatz zum A,J der Summenwert für d 
Ionen nicht kleiner, sondern um #43 em? größer als der für die Atom: 
Das bedeutet, daß beim Übergang der Leuchtelektronen vom H 
zu den Jodatomen in Summe eine Erhöhung der Refraktion (,.Lock: 
rung der Klektronen'‘‘) stattfindet. Beim Zusammentritt der Ilone 
ergibt sich nunmehr eine sehr kleine Verminderung (02 em?) d« 
Refraktion. beim Zusammentritt der Atome zum Molekül findet da 
oegen eine sehr deutliche Erhöhung (4 1 cm?) der Refraktion statt 

Am interessantesten ist das Verhalten von Jodwasserstoff. Bei 
der Bildung der freien lonen aus den Atomen resultiert zunächst 
einmal eine beträchtliche Erhöhung (40 cm?) der Refraktion, was 
bedeutet. daß das Elektron im H-Atom fester gebunden ist als in 
J -lon. Es wirkt sich also in diesem Fall die CouLoMmgsche An 
ziehungeskraft des #A*-Ions auf das Elektron stärker aus, als die 
durch wellenmechanische Effekte bedinste Kraftwirkung des Jod 
atoms. Beim A -Ion und Jodatom liegen die Verhältnisse gerade 
umeekehrt 

Bei der Zusammenlagerung der Ionen zum Molekül erfolgt abeı 
bei HJ eine starke Erniedrigung (49cm?) der Refraktion. Sie ist 
sogar noch größer als die eben erwähnte Erhöhung bei der Bildung 
der lonen aus den Atomen, so daß auch die Bildung des Moleküls 
aus den Atomen von einer Erniedrigung der Refraktion um 0°9 cm 
begleitet ist. Diese starke Erniedrigung dürfte im wesentlichen da 
durch bedingt sein. daß der H-Kern weit in die Elektronenhülle de 
Jodions einzudringen vermag. 

Für das fördernde Interesse und die vielfache Unterstützung 


möchten wir Herrn Prof. Dr. K. Fasans unseren verbindlichsten Dan! 


aussprechen. 


Phvsikalisch-Chemisches Institut an der Universität München. 











ber die Adsorption von molekularem und atomarem Jod 
an Quarzglas'). 


Von 
P. Hölemann und A. Braun. 
Mit 6 Figuren im Text 


Eingegangen am 8. 10 


Mit Hilfe einer interferometrischen Methode wird die Abhängigkeit der ‚Jod 
sorption an Quarzglas von der Temperatur zwischen 150° und 1000° C bei deı 


entrationen 1'°7:10”° und 3'3-10 so/cem? gemessen Die adsorbierte Meng: 
bei konstanter Temperatur und bei den angewandten Joddichten diesen inneı 
der Fehlergrenzen proportional. Sie nimmt mit steigender Temperatur in 


okeit zwischen 150° und 400° ergibt 


sentlichen ab. Aus der Temperaturabhängi 


h unter Vernachlässigung einer eventuellen Temperaturabhängigkeit der „‚akti 


Oberfläche” für die Adsorptionswärme von molekularem Jod an Quarzglas ein 
Wert von 1'2 kcal/Mol. Bei Temperaturen über 850° wird das Jod praktisch nuı 

h in atomarer Form adsorbiert. Als untere Grenze der Adsorptionswärme deı 
\tome ergibt sich etwa 15 kcal/Mol. Die aktive Fläche für die Adsorption deı 
\tome ist wesentlich kleiner als die für die Adsorption der Molekül 

Das für die Berechnung der adsorbierten Mengen benötigte Verhältnis der 

den für die Messungen verwendeten Oberflächen wird durch Bestimmung deı 
\dsorption bei Zimmertemperatur ermittelt. Von neuem nach der Strömuı 
ethode ausgeführte Dampfdruckmessungen an ‚Jod ergaben sehı ıte | 


timmune mit den Ergebnissen von BAaxTER und HaBeı 


A. Einleitung. 

Für die Auswertung interferometrischer Messungen zur Be 
stimmung der Refraktion des dampfförmigen Jods in Abhängigkeit 
von der Dichte und der Temperatur?) mußte zur Ermittelung deı 
wahren Dichte des Jods im Meßrohr, das aus Quarzglas bestand 
lie an diesem adsorbierte Jodmenee als Funktion der Dichte und 
ler Temperatur ermittelt werden. Da die Ergebnisse allgemeineres 
Interesse beanspruchen, soll hier ausführlicher über die Messungen 
ınd die Resultate berichtet werden. 

Messungen über die Adsorption von Jod an Quarz liegen bisheı 
och nicht vor. Mit der Adsorption von Jod an Erdalkalihalogeniden 


‚efassen sich eine Reihe von Arbeiten von DE BoER?). 


I) Uber die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit wurde auf dem ersten Reichs 


reffen der deutschen Chemiker in München (Juli 1936) vorgetragen 2) Braun, A 
nd HöLEMANN, P., Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 357. Im folgenden mit I. b« 
ichnet. 3) Vol. z.B.: pe Boer, J. H. und Üvsters, J. F. H Z. phvsil 


hem. (B) 21 (1933) 208. 
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B. Bestimmung der adsorbierten Jodmenge 


Zur Messung der adsorbierten Jodmengen wurden die Konze: 
trationen an Joddampf miteinander verglichen, die sich einstellteı 
wenn man dieselbe Jodmenge einmal in das Meßrohr Mr (Fig. ı 
allein. das andere Mal in dasselbe Meßrohr, an das aber zur Veı 
größerung der Oberfläche an die Ansatzkapillare A ein mit Quarz 
glasstaub gefülltes Quarzgefiß Q@ angeschmolzen war, hineinveı 
dampfte. Die Joddichtemessung eı 
folgte interferometrisch nach der ıı 
| | l. beschriebenen Methode. 





Nach Ausführung einer Meßreih: 
—— un. ‘ m, mit dem Quarzstaubgefäß (l 
| S.362). in der die durch das Veı 


dampfen des Jods bedingte Zah 


Mr 


, Mm sewanderter Interferenzstreifen als 
H Funktion der Temperatur beobachte! 
27 | j wurde, wurde sämtliches Jod in deı 
j Ansatzkapillare 4 oberhalb des Quarz 


ri 


staubgefäßes Q bei a mit flüssiger Luft 


Ho | | kondensiert und darauf letzteres ab 
I 
I 


RAR geschmolzen. Bei dieser Operation 
L— | befand sich Q auf einer Temperatuı 


I 





Fig. 1. Seitenansicht des Meßrohres von 700° bis 800°, so daß kein Jod ıı 
mit angeschmolzenem Quarzstaub- ihm zurückeehalten werden konnte 
getäb. 0 Hauptofen, di | von Nach 
ofen, Ro=Rohrofen, Ho=Hilfsofen, ite Meßreil td leicl 
" . zweite AMebreine m, mıt der gleiche 
Mr—Meßrohr, A= Ansatzkapillare, ‘2 Br 


dem Abschmelzen wurde eine 


Q — Quarzstaubgefäß. (sesamtjodmenge wie bei der ersteı 
Meßreihe aber mit der Oberfläche des 
Meßrohres allein ausgeführt. Um die Abhängigkeit der Adsorption 
von der Konzentration zu untersuchen, wurden die Messungen an 
zwei verschieden großen Einwaagen #, und E, ausgeführt. Dis 
im Meßrohr befindliche Gesamtjodmenge wurde, wie in I.. S. 363 be 
schrieben, durch potentiometrische Titration ermittelt. 
Die Ergebnisse der Meßreihen an den beiden Einwaagen sind 


in der Tabelle 1 und in Fig. 2 wiedergegeben. Es bedeuten = die 


semessenen Streifenzahlen (Mittelwerte aus mindestens vier Einzel 
messungen) und zwar z, die bei großer Oberfläche und 2, die bei 
kleiner Oberfläche, öz die mittlere Abweichung vom Mittel, m die 














er die Adsorption von molekularem und 





atomarem Jod an 


F- 


(Juarzglas. 


esamtjodmenge und ® das Volumen des Meßrohres ohne das Quarz 


wubeefäß. 


. 
r Fie. 2 


.) 


Mit Hilfe der durch die Meßpunkte gelegten Kurven 


wurden die Streifenzahlen für runde Temperaturen inteı 








ııert. 
Tabelle 1 I ebnisse der Streifenzählunger 
‚age Ni ’, E 
mg 2'492 719 
cm? 143°35 143°36 
eroße Oberfläche kleine Oberfläche | große Oberfläche kleine Oberfläch:« 
E 102-108 2° ( 02-102] 2° ı 02.102 1° ( J 
150 5°%65 | 130 5°87 2 140 10'37 2 150 .10°80 > 
300 | 5°68 2 150 5'87 2 220 10°47 2 240 10'84 
500 .5°66 2 300 5°'85 2 350 1051 ; 350 10"84 > 
700. 5'49 p 140 5'584 > 30 1050 180 1083 3 
s50 526 > 560 581 3 110 10°56 ; 610 1081 3 
1020 503 3 D80 576 3 620 10°48 ; 690 1068 2 
720 563 2 720 1037 3 800 1040 ) 
s00 5°50 3 S00 1016 2 SS80 1012 4 
SsY0 5'209 2 00 982 > 940 989 | 
900 530 3 1000 0.52 ) 1000 871 3 
1000 513 3 
1010 513 t 
A h 
| inet EZırwa 1 
55 nn 
OF ee 4 
5yl NN 
>) IN 
r —> 
u en "RS 
F N Piuzeite 
Be a = I 
u Br. in \ 
ıNn9 \ \ 
x 
20 40 60 300 7000 
4 Oft men 
Fig. 2. Streifenzahl als Funktion der Temperatur. 
Messung mit kleiner Oberfläche. Messung mit großer Oberfläche 
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Um die so gewonnenen Streifenzahlen der jeweiligen Me | mit 
reihen m, und m, aufeinander beziehen zu können, war die dur: ohn: 
das Abschmelzen des Quarzstaubgefäßes bedingte Volumenverklein: | zent 
rung in Rechnung zu setzen. Das Volumen des Meßrohres wurde Pf mit 
jeweils nach Beendigung der zweiten Meßreihe durch Auswägen m zent 
Wasser bzw. Quecksilber ermittelt. Zur Bestimmung des Innen 
volumens des abgeschmolzenen Quarzstaubgefäßes wurde dasselbe i obeı 
luftleerem Zustand erst in Luft und dann in Wasser gewogen. E 
ist dann: 
9,=90—d,(go/d,+ ®) und 
und g Go d, (99 d, v). Dal 
Darin bedeuten 9, bzw. g, die Gewichte in Luft bzw. in Wasser klei 
4, das wahre Gewicht des Quarzes und » das zu bestimmende Volumen zen 
Daraus ergibt sich: | oo an. 
q (d d rg (d d ) N ‚Jod 
? i i . 
d,(d d,) SOW 
Für die Dichte von Luft, Wasser und Quarzglas wurden die Wert: ebe 
d, 00014, d,—0%998 und d,— 2'206 eingesetzt. Das Volumenver- | chu 
hältnis von Quarzstaubgefäß und Meßrohr betrug bei beiden Ein 
waagen 00126. 
ragen 126 Daı 
In der Tabelle 2 sind die für runde Temperaturen interpolierten Adi 
Streifenzahlen 2, für die beiden Einwaagen, sowie die Differenzen 
zwischen der Streifenzahl bei kleiner Oberfläche und bei großeı Ä 
» . . . . oae 
Oberfläche zusammengestellt, wobei letztere durch Multiplikation 
Tabelle 2. Streifenzahlen z,, Streifenzahldifferenzen und adsorbiert: Daı 
Jodmengen als Funktion der Temperatur. 
Einwaage Nr. E, E, so} 
SIe 
c - 105° in ge’ em? 17 33 
ec Ze 1 af-lW°’ing Ze 1 af-10® ing Ist 
150 5'87 014 35 10'82 031 78 roh 
300 5'86 010 2°5 1083 021 53 W 
400 585 009 22 10°83 018 45 . 
500 5'82 009 23 10'83 016 41 ‚Jor 
600 575 0:09 23 10°80 017 43 
650 570 0.09 22 1075 016 43 Rem 
700 564 008 21 10°68 014 36 
750 557 008 21 10°55 012 31 
800 547 006 16 10°40 012 32 h 
850 538 006 16 10°23 011 29 
900 528 0,04 1’1 1004 010 28 
950 520 004 11 987 009 25 4 
1000 513 003 09 972 006 7 
| 
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it dem Faktor 10126 auf das kleinere Volumen der Meßreihen m, 
ohne Quarzstaubgefäß umgerechnet wurden. c bedeutet die Kon 
zentration des Joddampfes im Meßrohr. Die Differenzen .] nehmen 
mit sowohl steigender Temperatur, als auch mit abnehmender Kon 
zentration ab. 

Diese Differenzen sind ein Maß für die an der Quarzstaub 


oberfläche adsorbierten Jodmengen. Es gilt nämlich 


z kIm,—a(F-+f) | 
ınd -— k[m,—af{f)] >) 
Dabei bedeuten 2° und z die Streifenzahlen bei eroßer!) bzw. bei 


kleiner Oberfläche, k eine Konstante, die nur wenige von der Kon 
‚entration abhängt ?), m, die durch Titration bestimmte Gesamtmenge 
ın Jod im Meßrohr, a die pro Oberflächeneinheit adsorbierte Menge 
Jod®), F die Oberfläche des Staubes und f die des Meßrohres. « hängt 
;owohl von der Konzentration als auch von der Temperatur ab 
ebenso ist k eine Temperaturfunktion. Aus der Differenz von Glei 
hune (1) und (2) ergibt sich 

2 —2 I=ka-F 3 


Darin ist k=z,m,. wenn z, die Streifenzahl bei verschwindendeı 


\dsorption d h der Oberfläche Null bedeutet Weiter Ist 


oder 


Damit 
2 I-f/F=z2+ KA 6 
Die an der Oberfläche des Meßrohres adsorbierte Menee ergibt 


sich danach zu 


a] k eu Z 


Ist also die Größe Ä. d.h. das Verhältnis der Oberfläche von Meß 
rohr und Quarzstaub bekannt, so kann man aus den gefundenen 
Werten von z und A die an der Meßrohroberfläche adsorbierte Menge 
7 


Jod mit Hilfe der Gleichung (7) berechnen. Für das als temperatur 


unabhängige angenommene Ä*), dessen Bestimmung weiter unten 


I) z’ ist auf das gleiche Volumen bezogen wie z. 2) Wie aus |]. hervor 
ht, ändert sich k bei Verdopppelung der Konzentration nur um wenige Prozent 
Wegen der Geringfügigkeit der Änderung der Joddampfkonzentration (maxima 
t%6) bei der Oberflächenverkleinerung kann die Konzentrationsabhängirkeit 


‚birem Ansatz vernachlässigt werden t) Vol. S. 391 
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beschrieben werden soll. ergab sich in unserem Fall der Wert 0°59+0 19 
(vel. Abschn. D). | 
Mit Hilfe des angerebenen Wertes von Ä wurden nach d. | 


Gleichung (7) die in der Tabelle 2 für die beiden Einwaagen aı 











geführten Werte von af berechnet. Trägt man, wie in Fig. 3 die ad a 

sorbierten Mengen veren die Konzentration des Jods im Gasraun 
auf, so liegen für jede Temperatur die Punkte innerhalb der Fehleı ver 
grenzen auf einer (Geraden, die durch den Koordinatenanfangspunki N: 
geht und deren Neigung mit steigender Temperatur im wesentliche: \lSc 
abnimmt ul 
ra 
k, \Vıe 
Sy Ne 
® nd 
ne 

| 
R nel 
k 
' 3 300° 1S1 
# 00° I dei 
5 | =; _ m em 
_T—Ä_-m° F 
u _ 

eis 1000 R 
u4TrO 
f i d ei w run 
Fig. 3. Am Quarzrohr adsorbierte ‚Jodmenge als Funktion der Dichte. : 
in; 
Bei einer genaueren Diskussion der Abhängigkeit der Adsorj up: 
tion von der Konzentration und der Temperatur ist die Dissoziatio | h 
der Moleküle in die Atome zu berücksichtigen. Aus dem geradlinigeı Bo 
Verlauf der Adsorption bei den tiefsten und den höchsten Temper: —. 

turen kann man schließen, daß die Moleküladsorption bei den tiefe 
und die Atomadsorption bei den hohen Temperaturen geradlini rp 


von der Dichte abhänet. Da die Konzentration der Moleküle mi c 


; 
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sender Temperatur und die der Atome mit fallender Temperatur 
k abnehmen, ist man weiter zu der Annahme berechtigt, (daß 
h für den mittleren 'Temperaturbereich jede der beiden Arten 
\dsorption linear von der jeweiligen Molekül- bzw. Atomkonzen 
tion abhängt. Die letzteren lassen sich mit Hilfe der von BODEN 
In und STARK sowie BRAUNE und RAMSTETTER!) angegebenen 
Vverte für die Gleichgewichtskonstanten berechnen. Auf Grund deı 
nachten Annahme gelingt es dann, die Gesamtadsorption in die 
Iisorption der Atome und in die der Moleküle aufzuteilen. Die 
ıkte Rechnung zeigt aber, daß unsere Meßgenauigkeit für eine 


rartiee Aufteilung nicht ausreicht und es soll daher hier auf die 


u 


iedergeabe der Rechnung verzichtet werden. 
Mittels der in Fig. 3 gezeichneten Geraden wurden für sämt 
he Einwaagen in I. (vel. S. 367) die adsorbierten Mengen bestimmt 


ıd daraus die bei der jeweiligen Temperatur im Gasraum befind 


he Menge ‚Jod berechnet. 


C. Diskussion der Resultate. 

Setzt man die Gültigkeit der Lax@muirschen Adsorptionsiso 

herme voraus, so gilt für deren geradlinigen Teil die Beziehung 

af=Ae!®RT., (8 
ist die Konzentration des Adsorbats im Gasraum, 4 hängt von 
ler Zahl der adsorbierenden Zentren der Adsorbensoberfläche und 
(em Flächenbedarf des Adsorbats ab und (J ist die Adsorptionsw ırımE 
o Mol, 

Je nach den Annahmen, die man über die Beweelichkeit bzw 
en Zustand der adsorbierten Moleküle macht, wird man für die 
(‚röße A eine verschiedene Abhängigkeit von der Temperatur zu eı 

ırten haben?). Für eine größere Reihe von Stoffen läßt sich abeı 
e Adsorptionswärme unter der Annahme eines temperaturunab 
ineiren A mit einer Genauigkeit von etwa 10°, nach der Formel (8 
erechnen?), so daß wohl auch im Falle des Jods die Temperatur 
hhängigekeit von A in erster Näherung vernachlässigt werden kann 
Das ist um so eher erlaubt, als A nicht wie der zweite Faktor ın 


eichung (8) exponentiell von der Temperatur abhängt 


Wegen der Literaturangaben vel. I. S. 371 Vol. MacBarn rl} 
rption of Gases and Vapours by Solids. London 1933. S. 482 Vg 


CKEN, A., Lehrb. d. chem. Phys. Leipzig 1930. S. 476 


\bt.B. Bd.34. Heft u 
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Tragen wir also in Fig. 4 für eine beliebige, konstante K: 
zentration (1-10”° g/cem?) den log (af) gegen 1/7 auf, so sollte s 
nach der Gleichung: 
log (af) = log (Ac)— 04343 Q/RT 
in erster Näherung eine Gerade ergeben. Die Zahlenwerte sind 


der Tabelle 3 zusammengestellt. Wie die Fig. 4 zeiet, lieren 








Punkte zwischen 150° und 400° C tatsächlich auf einer Gerad: 
Oberhalb von 500° C ist die Adsorption größer als dem linear: 0 
Verlauf entspricht, 
Tabelle 3. bei noch höheren Temp ! 
\dsorbiert« Jodmenge bei der Dichte , 
ae raturen wieder stärk Iu 
I-10°° g/em® als Funktion der Temperatur. 
abzunehmen. Oberha lod 
( 1/7 10 ı?-10° in g log (af: 10 F , 2 
von 850° ( liegen di \t 
150 2.36 223 034 Punkte wieder auf ein: h 
300 17: 1’54 (vr iS \ r__. 
100 1-40 = 41 (Geraden, deren Neigung | iss 
500 129 119 OS jedoch viel größer als die | 
600 115 1"33 012 
650 LOS | 24 009 der ersten Geraden ist | (Oh 
700 103 114 0.06 Wie schon erwähnt Kr 
750 (O8 OS vo] : ö a: : j 
So 093 vü6 02 ıst dabei allerdings 1AcC 
Sn vN0 (’S6 007 berücksichtigen. daß Vi n 
900 (85 076 (12 ‘ . ü 
twa 400° ( Ko 
950 082 0°57 (24 etwa 400 ab, die Ko: Ich 
1000 079 046 034 zentration der Jodmol: tms 
küle in der Gasphase i u 
A | 5 i 6 Ale 
0,4} folge der Dissoziation ei 
FR 9 Atome mit steigender | 
© „ Temperatur abnimm!t 
S - a “ Ure 
S 2, Unter der Annahme, d R 
... 2 die in der Figur ausge- | 
‚| zogene Gerade für d 
a . . 
| F Moleküladsorption t 
“ > z | 
041 5 konstanter Konzentra- | Di 
. [; 
tion der Moleküle si r 
0,6} nach höheren Tempe: f 
turen extrapolieren läß 
08} 
erhält man unter Berü: 
[ a R N 
Ber| ‚ sichtigung der Abnahn 
5 ‚ ‘ 1.0’ — 3 der  Molekülkonzentı 
Fig. 4. Temperaturabhängigkeit der Adsorption tion für die Adsorpti. { 
von ‚Jod an Quarzglas. der Moleküle die in d 
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ur punktiert gezeichnete Kurve. Die tatsächliche Adsorption ist 
wesentlich größer, was darauf hindeutet, daß bei hohen Tempera 
en oberhalb 700° das Jod hauptsächlich in atomarer Form adsoı 
rt wird. Zur exakten Trennung der Molekül- und der Atom 
orption im mittleren Temperaturgebiet reicht, wie schon gesagt 
Genauigkeit unserer Messungen nicht aus. Doch begeht man 
ensichtlich keinen erheblichen Fehler, wenn man oberhalb von 
0° die Adsorption der Moleküle vernachlässigt. 
\us der Neigung der ausgezogenen Geraden ergibt sich nach 
rmel (9) für die Adsorptionswärme des molekularen Jods an 
\uarzelas ein Wert von etwa 12 kceal/Mol, für die des atomaren 
ds aus der gestrichelten Geraden ein Wert von ungefähr 15kcal/Mol 
\tom Der letztere Wert ist weren der großen Fehlergrenze natür 
h ziemlich unsicher. doch dürfte er wesen der gemachten Vernach 
ssieungen wahrscheinlich noch etwas zu klein sein 


Es läßt sich also aus den Meßergebnissen schließen, daß die 


Oberfläche des Quarzrohres auf die Atome eine wesentlich stärkere 


Kraftwirkung ausübt als auf die Moleküle. Daß auch an Glasobeı 
ichen die Atome stärker adsorbiert werden als die Moleküle, wurde 
ın BONHOEFFER!) beobachtet Diese Tatsache erscheint verständ 
h. da die Atome infolee der freien Valenzen der P-Klektroneı 

tark ungesättigten Charakter besitzen, während die Moleküle nuı 
ırch VAN DER Waarssche Kräfte an der Oberfläche festeehalteı 
erden 


Dei Schnittpunkt der logarithmischen Geraden in Fir. 4 mit deı 


Ordinatenachse bildet nach Gleichung (9) ein relatives Maß für die Zahl 


er aktiven Zentren auf der Quarzrohroberfläche. Nach der Figur ist 
ese Zahl für die Atomadsorption um etwa 2 Zehnerpotenzen kleineı 
s für die Adsorption der Moleküle? Auch eine eventuelle Tempe 
ıtturabhäneiekeit von A dürfte daran nichts wesentliches ändern 
Die Atome werden also in der Hauptsache nur an einigen bevoı 
ısten Stellen adsorbiert, während die Moleküladsorption ziemlich 


eichmäßige auf der ganzen Oberfläche erfolsen dürfte 


Extrapoliert man die ausgezogene Gerade der Fig. 4 auf Zimmeı 


mperatur, so sollten bei 22° und bei einer Joddampfkonzentration 


1) BONHOEFFER, K. F., Z. physik. Chem. 132 (1923) 235 Das Veı 


tnis wird noch extremer, wenn man berücksichtigt, daß die wirkliche Ads 


nseerade für die Atome noch steiler als die gestrichelte Gerade verlaufen dür 





= 
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von 169-10°® g/cm? unter der Annahme der Proportionalität v« 
Konzentration und adsorbierter Menge an der Quarzrohrwand etı 
0019 mg Jod adsorbiert werden!). Tatsächlich wurde aber unter di 
angeführten Bedingungen die adsorbierte Menge zu 0'027 mg (vg 
Abschn. D) gefunden. Diese Abweichung liegt außerhalb der Fehl 
srenze. 

Zur Erklärung gibt es drei Möglichkeiten : 

l. Die Konstante A in Gleichung (9) ist von der Temperatur ab 
hängig. 

2. Es treten bei niedrigen Temperaturen Adsorptionszentren i 
Erscheinung, die sich bei hohen Temperaturen wegen einer wesent 


lich kleineren Adsorptionswärme nicht mehr bemerkbar machen: 


3. Es findet bei tiefen Temperaturen eine Adsorption in mehreren | @ 
Schichten statt. | icl 
Gegen die letzte Möglichkeit sprechen zwei Gründe. Aus deı \dı 
adsorbierten Menge von 0027 mg und einem mittleren Flächen 
bedarf der Jodmoleküle von 10-10”1% cm? berechnet sich bei mono- | ie 
molekularer Bedeckung der Oberfläche ein Flächenbedarf von 57 cm F dies 
Da die geometrische Oberfläche des Meßrohres ungefähr 380 em ds 
betruz und die tatsächliche Oberfläche sicher noch größer waı SU 
erscheint eine Bedeckung in mehrfacher Schicht sehr unwahrschein hen 
lich. Außerdem hat pE BoERr?) bei der Adsorption von Jod an Erd nn 
alkalihalogeniden bei etwa gleichen Bedingungen monomolekuları 
Adsorption gefunden, obgleich wegen der stärker polarisierende: 
Wirkung der Ionen bei den Salzen als Adsorbentien eher eine Ad 
sorption in mehreren Schichten zu erwarten wäre als beim Quarzglas 
Zwischen den beiden ersten Möglichkeiten läßt sich auf Grund 
unserer Messungen nicht entscheiden. Nach einem Ansatz von Kaı 
und GANGULI®) ist die Größe A der Gleichung (9) proportional zu 
1/yT. Dadurch wäre der gefundene, zusätzliche Anstieg der Adsorp 
tion mit sinkender Temperatur zu erklären. Daß trotzdem log (a/ 
als Funktion von 1/7 zwischen 150° und 400° eine Gerade ergibt 
wäre, wie schon angedeutet, aus der geringeren Temperaturabhängig Pr 
keit von A gegenüber der des zweiten Gliedes verständlich. nd 
ı) Ist die Proportionalität nicht erfüllt, so werden die Abweichungen zwisch« ue 
berechnetem und gefundenem Wert noch größer. 2) pE BOoER, loc. « nit 


) Kar, K.C. und GanGuuı, A., Physik. Z. 30 (1929) 918. 
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D. Bestimmung des Verhältnisses der Oberflächen 


von Meßrohr und Quarzstaubgefäß. 


Die Bestimmung des Verhältnisses der Oberfläche A ist bei 
eren Temperaturen wegen der Kleinheit der adsorbierten Jod 
ngen nur sehr schwer durchführbar. Da aber Meßrchr und Quarz 
ıb aus dem gleichen Material bestanden und immer den gleichen 
jeren Einflüssen unterworfen waren, war anzunehmen, daß Ä 

der Temperatur nicht abhängt, wenigstens so lange es sich 
die gleiche Art der Adsorption handelt. Da die Zahl und die 

Verteilung der aktiven Zentren auf der Oberfläche von Meßrohı 
d Quarzstaub einander gleich sein dürften, wird sich Ä vermut 
h auch beim Übergang von der Molekül- zur Atomadsorption 

icht geändert haben. Es erschien daher möslich,. Ä durch direkte 

\dsorptionsmessungen bei Zimmertemperatur zu ermitteln. 


Eine Anderung von Ä beim Ubergang von der Molekül- zuı 


\tomadsorption würde natürlich an den prinzipiellen Ergebnissen 
lieser Arbeit nichts ändern. Außerdem ist der Absolutwert deı 
ıdsorbierten Menge im Gebiet der Atomadsorption (oberhalb von 
50°C) so klein (<0'5 der Gesamtjodmenge), daß die Unsicheı 
heit von K die Ergebnisse der vorhergehenden Arbeit auch nuı 


nnerhalb der dort angerebenen Fehlererenzen beeinflussen kann!) 








Mr 
ae MORE de — 
f} [1 ji 
| w 1 2 
| 
\ 
A 
| 
kig.5. Apparatur zur Bestimmung des Oberflächenverhältnisses. 


Zur Bestimmung von Ä wurden die an der Rohroberfläche und 
m Quarzstaub bei Zimmertemperatur und bei gleichem Joddruck 
Isorbierten Mengen Jod mit Hilfe der in Fig. 5 gezeichneten An 
rdnung bestimmt. Meßrohr Mr und Quarzstaubgefäß Q waren durch 
ie auch bei den eigentlichen Messungen verwendeten Kapillaren Ä 
iteinander verbunden. Das für die Adsorptionsmessung verwendet« 


1 


Im Wert für die Refraktion des atomaren Jods muß der eventuelle Fehleı 


en der Extrapolation auf die Konzentration « ‚, ganz fortfalleı 
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Jod befand sich bei Z in einer Kapillare eingeschmolzen. Das Rohı 
führte zur Vakuumapparatur. 

Die Rohre 
mehrere Stunden lang ausgerlüht. Zum Schluß wurde 5 Stunden laı 
Dabei 
schalten von mit flüssiger Luft gekühlten Adsorptionsfallen dafı 
daß Fett 


zurückdiffundieren konnten. 


wurden zuerst mit Sauerstoff und dann mit .Jı 





im Hochvakuum (<0001 mm) ausgeheizt. war durch Vo 
oder Hg-Dämpfe von den 
Nach 


abgeschmolzen, die Jodkapillare bei Z zertrümmert und das Jod in 


vesorgt, keine Pumpen h 


dem Evakuieren wurde bei 


kondensiert. Nachdem senüsend Jod in A vorhanden war. wur: 


bei 5b abeeschmolzen. Zum Abschmelzen wurde aus dem in I.. S. 361 
angeerebenen Grund der Kohlelichtbogen verwandt 
Darauf 


152° gebracht. 


Wasser 


während 


DEwAR-Gefäß mit 
Warten. 
hatte. 


wurde A in ein von etw 


Nach 1 


sicher eingestellt 


„stündigem dessen sie] 


das Gleichgewicht wurde möglichst schn« 
bei 1 und bei 2 abgeschmolzen und gleichzeitig die Zimmertempe 
Die in 
Meßrohr und im Quarzstaubgefäß befindlichen Jodmengen wurde: | 


Weise durch 





ratur Z{. und die Temperatur f, im Wasserbad A abgelesen. 


nunmehr nach der 1.. S. 363 beschriebenen potentis 


metrische Titration bestimmt. 
Tabelle 4 aı 


Die dureh Titration ermittelte Gesamtmenge des Jods n 


Die Ergebnisse von drei Versuchen sind in der 
eeführt. 
sowohl im Meßrohr Mr als auch im Quarzstaubgefäß @ setzt sich aus 
der im Gasraum befindlichen Mengen m, und der adsorbierten Jod 


menge m, zusammen. Die erstere wurde mit Hilfe der Gasgleichun 
n = pr! RT berechnet, wobei für 7 die absolute Zimmertemperatur 7 
und für p der Dampfdruck des Jods bei der Temperatur f, einzusetze 
Weis 


Aus der Differenz der Gesamtmenge m, und der im Damp! 
Tabelle Aal 


ist Die Volumen wurden in der auf 8.384 beschriebenen 


ermittelt 


raum befindlichen Mengse m, ergeben sich die in der 























Tabelle 4 
Oberflächenverhältnis Ä von Meßrohr und Quarzstaubgefäß 

Vers m, in mg m, in mg m, in mg 

N f; &; K 

‚NT z 

Mr () Mr () Mr () 

| 243 1520 I 0272 0053 1 0243 0'005 I] 0'029 V’O4S 060 

2 218 1528 I 0276 0'050 ] 0'248 0'005 |] 0'028 0'045 062 

3 225 1526 I 0273 0'050 ] 0'248 0'005 | 0'025 0'045 055 


Mittel: 059 ro: 
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ihrten, adsorbierten Jodmengen im Meßrohr und im Quarzstaub 
3. Aus dem Quotienten beider Größen findet man für das Obeı 
henverhältnis A den Wert 0°59+003. Die Abweichungen vom 


tel liegen innerhalb der Fehlergrenzen 


E. Bestimmung des Joddampfdruckes. 
Für die im Abschnitt D erwähnte Berechnung der im Gasraun 
ndlichen Jodmenge benötigten wir die Kenntnis des Joddampf 
kes bei der Temperatur des Bades f,. Die besten bisher im 
slichen Temperaturgebiet ausgeführten Messungen von BAXTER 
CKEY und HoLMES!). NAUMANN ?). sowie von HABER und KERSCH 
v1?) weisen zum Teil Unterschiede bis zu 5°, auf. Wegen der von 


s benötieten Genauiekeit von |] erschien es daher notwendig 


neut Dampfdruckmessungen auszuführen. Da es sich um die Be 


N 


mmung sehr kleineı Dampfdrucke handelte. wurde die Strömungs 
thode benutzt. Sie wurde auch in den Arbeiten von BAXTER und 


\UMANN angewandt. während von HABER die Drucke mit Hilfe 


nes Schwingungsdämpfungsmanometers cemessen wurden 


% 





Fig. 6 Apparatur zur Dampfdruckmessung des .Jo« 


rt 


Die Anordnung der Apparatur ergibt sich aus Fig. 6. Sauerstof 
jer Stickstoff einer Bombe entnommen passierte nacheinandeı 
ne Waschflasche mit AOH und mit konzentriertem #,S0, und trat 
i 4, durch einen Dreiweghahn in die Apparatur ein. In der Falle F 
ırden die letzten Verunreinigungen durch flüssige Luft ausgefroren 


r so eereinigete Stickstoff strich in Sp über eine etwa 10 em lange 


hicht von Jod, so daß er sich hier gemäß der Temperatur de 


Vasserbades B mit Joddampf sättigen konnte. In F, setzte sich 


entuell mechanisch miteerissenes Jod ab und in F. wurde schließ 


h der Joddampf mit flüssiger Luft ausgefroren Das Volumen 


BAXTER, G., HıcKEY, A. und HoLnmes, F., J. Amer. chem. Soc. 24 (1907) 127 
NAUMANN, R., Dissertation Berlin 1907 HABER ınd KeErs 


Mm. F.., Z. Elektrochem. 20 (1914) 296 
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des durchgegangenen und in Ä über Hg aufgefangenen Stickstof! 
wurde zwischen den beiden Marken m, und m, gemessen. Dur 
Ablassen von Hg aus Ä mittels des Feinregulierhahnes H, wurd 
der Druck in der Apparatur, der sich am H,SO,-Manometer M a 
lesen ließ, konstant auf dem äußeren Barometerdruck gehalten. | 
die Zimmertemperatur 1° bis 2° höher als die Badtemperatur t, wa 
konnte sich zwischen Sp und F, kein Jod kondensieren. Daß tat 
sächlich in Sp Sättigung an Jod erreicht wurde, ließ sich daraus 
erkennen, daß sich der gemessene Joddruck als unabhängige vi 
der im Verhältnis 1:4 variierten Strömungsgeschwindiekeit des I 
Stickstoffes erwies. Für die Dampfdruckmessung wurde das gleich: \ 
Jodpräparat wie für die Refraktionsmessungen (vgl. I.) und die B: 
stimmung des Oberflächenverhältnisses (vgl. S. 391) verwandt. si 
Die Messungen verliefen in der Weise, daß nach Einstellung rr 
der Temperatur im Zimmer und im Bad etwa !/, Stunde lang Stick 
stoff in konstantem Strom bei geöffnetem Hahn H, durch die Appa 


In 
ratur hindurchgeleitet wurde, so daß sich überall der stationär: | 
SI) 

Zustand einstellen konnte. Dann wurde gleichzeitig F, in flüssig: 


Luft getaucht, H, geschlossen und H, so weit geöffnet, daß dis 
Niveaudifferenz in M Null blieb. Alle 10 Minuten wurde die Str‘ 2 
mungsgeschwindigkeit des Stickstoffes (als Maß diente die Zahl deı 
pro Minute durch die Waschflaschen durchgegangenen Blasen), dis 
Zimmertemperatur t, und die Temperatur des Bades B t,, kontrolliert 
War das Quecksilber in A bis zu der unteren Marke m, gefallen 
so wurde H, und H, geschlossen und die Falle F, abgeschmolzen 
Das Jod, das sich in der Falle befand, wurde nach Herausspüleı 
mit einer !/, norm. K.J-Lösung potentiometrisch titriert. 

Das Volumen von Ä wurde bis auf 01 cm? genau mit Hg aus 
gewogen. Der Druck konnte bis auf +07 mm konstant gehalteı 
werden. Die Zimmertemperatur war auf +0'2°, die Badtemperatu! 
auf 0°01° konstant. 


Tabelle 5. Ergebnisse der Dampfdruckmessungen. 





Vers. ’ : J Z Jodmenge p 

Nr. . s in L in Std. - 105 in Mol in mm 
| 15°21 16'2 0,2023 3 1'338 0'119 
2 15°19 16°1 0,2023 2 1'341 0119 
3 1520 16°3 0,2023 075 1'351 0120 
t 15°22 162 02023 1'75 1'358 0'121 


Mittel: 0'120 -+0°00 
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Die Ergebnisse der Messungen sind in der Tabelle 5 zusammen 
tellt. Es bedeuten t, und t, die Bad- bzw. die Zimmertemperatur, 
das Volumen der Kugel A. Die angegebene Versuchsdauer Z ist 
ıwekehrt proportional der Strömungsgeschwindigkeit des Stick 
ffes. Der Wert von p wurde nach der Gleichung 

n » R (t, + 273°2 
P I 
rechnet !!) 

Der Mittelwert (0120 mm) stimmt mit den aus den Ergeb 
ssen von BAXTER zu 0121 und von HABER zu 0 120 mm berechneten 

Werten sehr gut überein, während das Ergebnis von NAUMANN um 
zu hoch lieet. Mit Hilfe unseres Mittelwertes für 1521” und des 
ch nach BAxTER und HABER ergebenden Temperaturkoeffizienten 


urden die Drucke für die Temperaturen t, der Tabelle 4 berechnet 


Herrn Prof. Dr. K. Fasans möchten wir für das freundliche 
Interesse bei der Ausführung der Arbeit unseren besten Dank aus 
sprechen. 


Bei den niedrigen Drucken ist die Anwendung der idealen Gasgleichung 


ıne weiteres berechtigt. 


Physikalisch-Chemisches Institut an der Universität Müncheı 
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Das RAMAN-Spektrum des Ketens. 
Von 
Hans Kopper. 
\us dem Institut für anorganische und physikalische Chemie der Technischen uı 
Montanistischen Hochschule Graz-Leoben.) 
(Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 22. 10. 36. 


Eine Anordnung zur Aufnahme von Raman-Spektren bei tiefen Temperatur« 
wird beschrieben. Das Raman-Spektrum des Ketens wird angegeben. Die gefuı 
denen Frequenzen stimmen mit der Erwartung für ein der Formel A,‘ ( 


entsprechendes Modell befriedigend überein 


Ich habe versucht. das RAMAN Spektrum des Ketens H,c ( (0) 
aufzunehmen und teile im folgenden das Ergebnis mit 

Das Keten wurde durch Zersetzen von Acetondampf am glühen 
den Wolframdraht in der ,„‚Ketenlampe‘'!) hergestellt. Zur Trennun; 
von mitgerissenem Aceton und vom Methan wurde es mehrmals be 
oewöhnlichem Druck fraktioniert und nach zweimaliger Destillatioı 
im Vakuum bei — 80° in das Aufnahmerohr destilliert. Da das Keteı 
sich oberhalb s0° sehr bald unter Gelbfärbung polymerisiert, waı 
es notwendig, die Raman-Aufnahmen bei einer Temperatur unteı 
halb — 80° durchzuführen. Zu diesem Zwecke habe ich nachstehend: 
Anordnung (Fig. 1). die an Stelle der sonst für Aufnahmen bei x 
wöhnlicher Temperatur verwendeten Kombination von Filter- un: 
Wassermänteln im elliptischen Spiegel angebracht wird, konstruiert 

Die Anordnung besteht im wesentlichen aus einem Vakuun 
mantelgefäß,. dessen Böden durch Ebnen. Schleifen und Poliereı 


plan gemacht wurden und eine verzerrungsfreie Durchsicht in axiale 


Richtung gestatten. Durch das in der Nähe des Bodens des Innen | 
mantels bei 5 einmündende Zuleitungsrohr « tritt die Kühlflüssiekei | 
ein, umspült ein konzentrisch im Innenrohr verschmolzenes, odeı ) 
durch Gummiringe festzeehaltenes und abeedichtetes Schutzrohr 
und wird von dort über eine kleine Saugpumpe in das Vorratsgefäl 

abgeleitet. Das zum Einführen des Aufnahmerohres d dienend: r- 
Schutzrohr erleichtert die Justierung nach einem, auf die Achse de 

Spektrographen eingerichteten Lichtstrahl. Zur Abschirmung schrä H 


I) Ort, E., SCHRÖTER, R. und POCKENDORFF, K.., .J. prakt. Chem. 130 (1931) 177 
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mehrere. aus der Figur ersicht 
une der Wärmestrahlen deı 
über den Außenmantel des 
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Für Aufnahmen bei geefiltertem Licht 
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gewünschte tiefe Temperatur gebracht und von dort mit Hilfe ein 
kleinen Kolbenpumpe über Rohrverbindungen mit evakuiertem Dopp: 
mantel durch die Aufnahmeanordnung gesaugt. Der durch die Kolbe | 





pumpe bewirkte sichere und rasche Umlauf gibt die Gewähr, daß d 
Temperatur im Schutzrohr nicht erheblich höher ist als die im Therm: | 
staten gemessene. Zur Kontrolle des Umlaufes ist vor die Pump | ' 
ein kleines, evakuiertes Doppelmantelgefäß als Schauglas geschalte 
Der Antrieb des Rührwerkes im Thermostaten und der Kolbenpump 
wird durch einen !/,o PS-Motor über ein Vorgelege bewirkt. | 

Um die Verwendungsfähigkeit des Apparates zu erproben, wur- | 
den Kontrollaufnahmen mit Tetrachlorkohlenstoff bei —25° und mit I 
Äthylmerkaptan bis — 90° gemacht. Die erzielten Spektren ware ei 
sauber. Der Verbrauch an flüssiger Luft war bei den tiefsten Tlem- | Io 
peraturen etwa 07 bis 1 Liter/Stunde. 

Zur Aufnahme wurde das nach dem eingangs beschriebenen Veı 


fahren hergestellte Keten unter Vakuum bei — 80° in das Aufnahme- | 





rohr destilliert und in diesem durch Zuschmelzen eingeschlossen. Das Zu 
Aufnahmerohr wurde dann unmittelbar aus dem Alkohol (naecl ' 
flüchtigem Abwischen der Stirnfläche) in die auf 80° gekühlt: Ko 
Aufnahmeanordnung gebracht. Das Schutzrohr wurde mittels Gummi w. 
stopfens verschlossen. Die während der Aufnahmedauer beobachtete: "- 
Temperaturen schwankten (beim Nachfüllen von flüssiger Luft in “ 
den Vorratskolben) zwischen —80° und — 90°. Die Substanz wurde Eh 
zweimal hergestellt und jedesmal sowohl mit gefiltertem als auch mit sy 
ungefiltertem Hg-Liceht aufgenommen. Es wurden folgende Fre gel 
quenzen beobachtet: N 
510 (1b) (k,e,). 599 (!/,;b) (k,e), 715 (!/,b) (k,e,), 801 (!/,b) | 2 
(ke). 998 (1) (k,e,?), 1130 (6b) (A,e,), 1198 (1) (k,e,), 1344 (2) (k,e 
1386 (1b) (e,), 1895 (!/,) (e&), 2049 (!/,b) (ke, Hg). 2952 (5) (9, Pıkıtı& 
3015 (4b) (919 Eu t0 62). 
Die Frequenzen sind in cm”! angegeben. Die Zahlen der ersteı | 
Klammer bedeuten die geschätzten relativen Intensitäten, die Buch 
staben der zweiten Klammer die erregenden Linien; die Indices gebeı 
an, auf wieviel der aufgenommenen Platten die Linien ausgemesseı 
werden konnten. 
Die leichte Zersetzlichkeit der Substanz und die Schwierigkeit 
des Arbeitens bei tiefen Temperaturen brachte es mit sich, daß dis f 
Raman-Aufnahmen einen verhältnismäßig starken Untergrund auf 
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sen. der das Ausmessen erschwerte. Tr tzdem scheinen die oben 
egebenen Frequenzen dadurch einigermaßen gesichert, daß sie auf 
hreren Platten mit befriedigender Übereinstimmung gefunden weı 


1 


konnten. Lediglich die Frequenz bei 998 em”! konnte nur auf 


r Platte mit Sicherheit be a 4 
ıchtet werden A, 0, \>e PER fr t : 4 
Kine der Frequenz S0Olcm '! P‚ . 
seordnete Linie dürfte deı 
J! 
rksten des Acetons. das sich x 
. > . . A, W >> el >> ( 
folge seiner eroben Flüchtiekeit v 
a son A % 
ch bei tiefen Temperaturen aus 
m Keten nur schwer vollstän £ " 
entfernen läßt. entsprechen A, u + o> - D, @ y 
“ / 
\nalvse des Ergebnisses. R 
a er x . 
Nimmt man an, daß im r ar m + u 
A,o, +0 .o m u: ° 
Ketenmolekül der Formel H 4 
{ 0 entsprechend die beiden 2 
Kohlenstoffatome und das Saueı j 
toffatom ın einer Geraden an . 
eordnet sind, und daß außerdem g 
lie beiden H-Atome in eineı Fig. 2 
Ebene durch diese Gerade und Schematisierte Schwingunesforn 
vmmetrisch zu dieser liegen, so 
ehört ein solches Modell der Symmetriegruppe ( an. Für eiı 


‚lches Modell sind in Tabelle 1 die Auswahlregeln und die Verteilung 


er Schwingungstypen angeführt Die dazugehörigen schematischen 








Schwingunesformen sind aus Fig. 2 zu entnehmen 
Tabelle 1 
r . Kette CH 
[ypus ( Auswahl 
’ “ j . j . 
\ . 7 D 7 
\ S IS LS dy 1A 
B Ss as Ss dp a M 
B IS 8 IS dpa M 
vmmetrisch, as ıntisymmetrisch; p= polarisiert, dp= depolarisiert im RAMAN 
fekt: a, ia=aktiv, inaktiv in u. r. Absorption; M Moment in der i-Richtu 


} Valenz-, 6, Deformationsschwinzung 
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Aus dem Vergleich dieser, für das Keten möglichen Schwingung 
formen mit solchen anderer Substanzen, deren Moleküle ähnlich aı 
gebaut sind, kann man nun die für das Keten zu erwartenden Frequen 
höhen mit einiger Wahrscheinlichkeit einschränken. 

Tabelle 2 gibt die Frequenzen einiger zum Vergleich hera 
voezogener Substanzen und ihre Zugehörigkeit zu den verschieden: 


Schwineunesformen an. 


Tabelle 2. Schwingungsformen und Frequenzhöhen. 
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Fig. 3. Gegenüberstellung des erwarteten und beobachteten Spektrums. 


In Fig. 3 wurde das beobachtete Raman-Spektrum dem na« 
den Aussagen von Fig. 2 und Tabelle 2 erwarteten Schwingunes 
spektrum gegenübergestellt ; Linien, die depolarisiert sein sollten, sin 
in letzterem quergestrichelt, polarisierte Linien lang ausgezogeı 
Erstere sind im Raman-Effekt schwach. letztere stark intensiv z 
erwarten; nur die Linie ©, dürfte eine Ausnahme machen und weni 
intensiv auftreten, da sie zu einer Schwingung zehört, die in eineı 
linearen Molekül ohne H-Atome erfahrungsgemäß (Tabelle 2) weni 
raman-aktiv ist. Die horizontalen Doppelpfeile geben den Fehleı 
bereich der Erwartung an. 

Insoweit man das beobachtete Spektrum als experimentell g« 
sichert annehmen kann, ist die Übereinstimmune in Fie. 3 befriedi 


gend. Sieht man dementsprechend &, = 1130 und &, = 2049 als di 


Valenzfrequenzen eines unsymmetrischen Dreimassenmodells mit de 











era 


lenı 


Das Raman-Spektrum des Ketens. 40 
I 


ssen m, 16, m,—12 und m,=14 an, dann ergibt eine UÜbeı 
lagsrechnung für die Valenzkräfte f,. (Ü:O0) und f,, (C:C) die Werte 
fig & Sa; w 11-10 Dyn/cm. 

\us dem Raman-Spektrum des Kohlensuboxydes 0:0:0:0:0 
en ENGLER-KOHLRAUSCH!) die Werte f»=139, f Ill be 
hnet. allerdings unter Voraussetzung der Existenz einer Kraft 

13 10°: eine solche Voraussetzung würde hier zu unvernünftigen 


raftwerten führen. man müßte f,, viel kleiner ansetzen 


Die vorliegende Arbeit wurde mit den Mitteln des Institutes für 
organische und physikalische Chemie der Technischen und Montani 
ischen Hochschule Graz-Leoben ausgeführt. für deren freundliche 


herlassung ich dem Vorstand des Institutes. Herrn Prof. Dr. A. DA 


iu danken möchte. Herrn Prof. Dr. K. W. F. Kontrausch habe 


für seine liebenswürdige Unterstützune bei der Ausarbeitung des 


eoretischen Teiles meinen Dank auszusprechen. 


ENGLER-KOHLRAUSCH, derzeit im Drucl 
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Nachtrag zur Arbeit 
„Die Gitterkonstante des reinsten Aluminiums‘“. 
Von 
A. levins und M, Straumanis, 


(Eingegangen am 21. 10. 36.) 


Die Gitterkonstante des reinsten Aluminiums wurde nochmals in einer sor; 
fältig hergestellten DEBYE-SCHERRER-Kamera vom Durchmesser von 86 mm na« 
unserer Methode bestimmt. Der gefundene Wert schloß sich sehr gut dem in d 
früheren Arbeit gemessenen an!). Es wurden im ganzen vier Aufnahmen h« 


gestellt, deren Auswertung in der folgenden Tabelle zusammengefaßt ist, 


Tabelle 1. Gitterkonstante des reinsten Al (reduziert auf 25° C). Cu-Stral 








lung, 7 mA, 40 kV, 86-mm-Kamera. Durchmesser des Präparates 018 mn 
Film Aufnahme Gitterkonstanten des Al 
a temperatuı 
Nr. (' gemessen reduz. auf 25° C 
596 2560 04140 4104144 
597 2560 404153 +04148 
598 4430 104327 10414: 
599 25'835 04154 t04149 
5992) 25°85 t04151 404147 
Mittelwert: 404147 & 0°00001 


Diese Konstanten wurden nur aus den beiden letzten Linie: 
333 «@, und «,, die immer die besten Resultate lieferten, berechnet 
Daß zur Bestimmung der Gitterkonstante nach unserer Method: 
ohne auf die Absorption Rücksicht zu nehmen, nur diese Linien di« 
eenauesten Werte liefern, wurde in einer Arbeit über das NaCl! und 
das Steinsalz gezeigt, wo die von SIEGBAHN angenommene Gitteı 
konstante des natürlichen Steinsalzes 562800 A bis auf 00057 
zurückerhalten werden konnte®). Aus allen unseren Al-Aufnahme:ı 
läßt sich nun folgender Endwert für die Gitterkonstante des Ä 
ableiten !): 


I) Ievıng, A. und STRAUMANIS, M., Z. physik. Chem. (B) 33 (1936) 26: 
2) Der Film 599 wurde nach 3 Wochen von Herrn Dipl.-Ing. K. KAarLsons veı 
messen, der eine solche Messung zum ersten Male durchführte. Trotzdem lag di 


berechnete Konstante innerhalb der angerebenen Fehlergrenze, was für die Ol 


jektivität der Methode zeugt. 3) Mittlerer quadratischer Fehler des arithmet 
schen Mittelwertes. t) STRAUMANIS, M. und Irvıns, A., Z. Physik 102 (1936) 359 











esentlich 





Die Präzision der 
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ndw rt der (‚ıtterkonstant des I nste ) ZzD ( 
Wellenlängen: A 153740 154123 
Kamera 
Kameı . 
lu nmesse 
Nı 
| 74 40414 
Il 74 r0414 
Ill 74 0414 
I\ sh) 10414 
\ 14"8 r0414 
Kind rt 4’04145 VOOOOS A 


Methode beträst 00005 


1:200000). sıe kann 


er im Falle scharfer Linien und bei Benutzung sehr genauer Kam« 


noch steigen (siehe Tabelle I 


> St h diese 


ınte bezieht, sondern auf die Methode 


ennbar ist 


(Genauirekeit 


en Aufnahmen überzeuet. 


nich 


was 


Es sei nochmals darauf verwiesen 


t auf den 


\ 


absoluten Wert der Kon 


i 
eiter haben wir uns aus 


auch teilweise aus deı Take lle >» eı 


daß mit zunehmendem Durchmesser die Präzision nicht 


vesteieert wird 


Diese Tatsache ist aber verst indlich. da 


it steirendem Durchmesser au« 


| 
infolgedessen weniger 


venalu 


h die [ nschä 


vermeßbaı 


Der thermische \usdehnuneskoeffizient 


Imen 596 


stimmt 


\ 


597 und 598 


tımmt werden was mit 


ZWwıisSt 


em 


hen 25 


[ruheren 


und 


\ eC] 


rfe der Linien zunimmt 
werden 

des A! konnte aus deı 
5 zu 2329-10 be 


t 2313 -10°% out übeı 
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” i ’ R : 
Molwärme, Entropie und chemische Konstante 
. D ; a 1 
des Phosphorwasserstoffs '). 
Vor 
Klaus Clusius und Albert Frank. 
Mit 4 Figuren im Text 
Eingerangen am 21. 10. 36 
Fester Phosphorwasserstoff existiert in drei verschiedenen Zuständen. Di« 
nwandlungen hängen sehr wahrscheinlich mit der gehemmten Drehbarkeit in 
tter zusammen und sind an folgende Daten geknüpft 
Umwandlungswärme 
7 
cal/Mo 
Umwandlung III > II 303 196 
Umwandlung Il-> I SS°5 114'3 
Schmelzen I —> flüss 1396 267°9 
\ußerdem treten bei 35’ und 51 ıbs. noch reproduzierbare ‚„‚Buckel‘ in den 
Kurven für die Molwärmen auf 
Für die thermische Entropie aus unseren Versuchsdaten und die statistische 


St 


ıtropie des Phosphins unter Fortlassung der Kernspinanteile ergibt 


ınkt von 185’7 ıbs für « 
N 
N 
N .t 
Die Differenz liert ganz 
ıng des NERNSTschen 


‚7 


ven 


ideale Gras 
1643 
1639 
S vo4 


innerhalb der 


von ] 


\tm 


Druck 


Clausius 


Clausius 
0’10 Clausius 


Fehlergrenzen, s« 


dab be 


der 


\nwen 


ses Ergebnis ist 


nent d 


es 


übe rdie S 


Wärmesatzes 


um dis 


ruf 


PH 


hs« 


Keine 


oleichzeitig ein indirekter 


sehr 


Schwieriekeiten 
Beweis, daß das 


bei 


ruftreten. 


Trärheits 


Phosphins 
muß 


Bei den Ve ssunwren der 


Firurena« 


Molwärmen wurden 


n ıhe 


ınlangs Wi rte 


S26-10 4 y n 


erhalten, di« 


zwal 


t auf einer Kurve lagen, aber nicht reproduziert werden konnten. Dabei trat 
später nicht mehr beobachteter Umwandlungspunkt bei 37°0° abs. mit aller 
Sicherheit auf. Diese Beobachtungen werden mit der Bildung eingefrorener Phasen 


ınchen 


Beziehung 


resetzt, die durch mangelnde Orientierung der Gitterbausteine bei 


(‚asen zu kleine calorimetrische Entropiewerte ergeben. 


Die Untersuchungen über Molwärme und Entropie kondensierter 


(sase haben in den letzten Jahren gezeigt. daß die calorisch ermittelte 


Kntropie in den meisten Fällen mit der nach statistischen Gesichts- 





I) Letzte Veröffentlichung über Molwärme und Entropie: 


B) 30 (1935) 237, 258 


Z. physikal. Chen Abt. B. Bd 


D,, 2. 


paDVsiıK, \ 


hem 
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punkten aus Molekülkonstanten errechneten übereinstimmt. Es wu 
den aber auch Abweichungen sefunden, für die man entweder eiı 
mangelhafte Orientierung der Gitterbausteine im Kristall oder d 
Auftreten von Molekülmodifikationen wie bei den Para-Orth: 
Zuständen der Wasserstoffisotope verantwortlich machen mußt: 
Letzten Endes kann man alle Abweichungen vom statistische 
Entropiewert stets durch eine ausbleibende oder mindestens staı 
verzögerte Einstellung der thermodynamischen Gleichgewichtsverhält 
nisse erklären. 

In diesem Zusammenhang bietet das Verhalten des Phosphoı 
wasserstoffes besonderes Interesse. Dieses Gas existiert im festeı 
Zustand wenigstens in drei Formen. wie einer von uns bereits früh 
festgestellt hat!). Dabei ist der Übergang der beiden Tieftemperatuı 
modifikationen ineinander insofern bemerkenswert, als er eigen 
tümlichen Verzögerungen und Störungen unterliegen kann, die ein: 
Ursache für Entropieverschiedenheiten sind. In der vorliegenden 
Arbeit haben wir die energetisch-calorischen Verhältnisse, die dabei 


von Wichtigkeit sind, quantitativ näher untersucht. 


1. Darstellung des reinen Phosphins. 

In einem Strom reinen Wasserstoffgases wurden 60. reines 
Phosphoniumjodid mit 30° iger Kalilauge allmählich zersetzt. Das 
entwickelte Gas wurde mit Kalilauge gewaschen, über Chlorcaleiun 
und Phosphorpentoxyd getrocknet, dann durch ein auf —S80" CU g« 
kühltes U-Rohr geleitet und schließlich in einer Ausfriertasche mit 
flüssiger Luft kondensiert. Das bereits sehr saubere Rohprodukt 
wurde geschmolzen und zur Entfernung des Wasserstoffes in zehı 
Anteilen bis auf etwa 70°, der Gesamtmenge verdampft. Den Rest 
unterwarfen wir bei — 115° und einem Dampfdruck von — 120 mn 
Hg einer sehr langsamen Fraktionierung. 

Der Tripelpunktsdruck wurde in der in der folgenden Arbeit 
angegebenen Vorrichtung?) untersucht; er war während des Zu 


sammenschmelzens der festen Phase konstant 2725 +005 mm Hg 
2. Ergebnisse für die reproduzierbaren Mol- und Umwandlungswärmen 


Es wurden insgesamt nicht weniger als zehn Meßreihen für dis 


Molwärme durchgeführt. Die ersten drei Meßreihen lieferten sehı 


I) Ctusıus, K., Z. Klektrochem. 39 (1933) 598. 2) CLusıvs, K. um 
FRANK, A., Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 420. 
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rkwürdige und später nicht wieder zu erhaltende Ergebnisse, was 
i derartigen Untersuchungen eigentlich nie der Fall ist. Auf die 
ıbei beobachteten Eigentümlichkeiten soll in Abschnitt 5 näher ein 
sangen werden. Die sieben anderen Versuchsserien ergaben dagegen 
tz einer sehr verschiedenartigen thermischen Vorbehandlung des 
\ondensates wie schnelle oder sehr langsame Abkühlung, stunden 
nges Tempern dicht unter dem Umwandlungspunkt bei 88°5° abs 


out übereinstimmende Resultate. Die Ergebnisse dieser Molwärme 
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Fig. 1. Molwärme des festen und flüssigen Phosphorwasserstoffes 


nessungen und der dabei beobachteten Umwandluneswärmen werden 
lurch Tabelle 1 und 2 dargestellt und durch Fig. I eraphisch veı 
ınschaulicht. 

Fester Phosphorwasserstoff existiert wie schon erwähnt, ein- 
vandfrei in drei Modifikationen. Die Umwandlungspunkte weisen 
ıcht dieselbe Schärfe wie der Schmelzpunkt auf und besondere Veı 
suche haben uns überzeugt, daß bei jeder Energiezufuhr während der 
Umwandlung stets eine kleine endliche Temperaturerhöhung statt 
indet. Beim Schmelzpunkt war das wie bei jedem echten Phasen 
ibergang nicht der Fall. Immerhin wird der Hauptteil der Umwand 
ingsenergie innerhalb von 005° frei, so daß man für die Zwecke 


DIT 
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labelle 1. 
Molwärme des kondensierten Phosphorwasserstoffes. 
Meßreihe T U, Meßreihe Zube: Ö, 
I\ 11'2, (,b VII 6b'’» 11’58 
I\ ii»: 0,93 VI 671 1160 
I\ 140 L’18 VI ir 3 1178 
I\ 160, 159 Vvil 719 1173 
I\ 18°3, 2.04 IX 15°5 1176 
[\ 204 255, VI 76°2 11'94 
\ 217 278 Vil 123 11'85 
X 227 291 IX 7192 11’80 
IX 223 2:93 VI Ss0"5 11'85 
VI 224 301 Vıl 82'4 1180 
I\ 22°7 312 IX s26 11°’80 
\ 241 345 Vi S4°5 11'584 
X 24°9 369 IX S50 11°67 \ 
I\ 249 375 Vil S6°1 11'87 
IX 250 373 Umwandlungspunkt bei 88°53° abs 
VI 25°0 379 IN 913 1084 
\ 26°5 30 Vi 916 10°95 N 
I\ 269 rt 54, V1l 927 10°77 N 
VI 23 t’61 VI 95°7 1049 
IX 213 t’69 VIl 979 10'095 u 
\ 28°5 538, VI 99.9 1097 H 
I\ 286 536. Vi 1040 1108 
VI 28°9 546, Vvıl 1100 1110 u 
IX 290 552, VI 115°8 11:19 \ 
Umwandlungspunkt bei 30°32° abs. vıl 121°3 1134 
IX 315 8’32, VvIl 126°7 11°32 ( 
VI 320 S’50, Vvıl 1322 11°47 
V 321 S’56, Vil 136°7 1167 
I\ 324 379 Schmelzpunkt bei 139'66° abs U 
IX 331 911, VI 143°2 1449 N 
VI 342 1003 vıl 148°5 1456 
I\ 342 1009 vi 153°9 14°48 u 
IX 350 1024 Vil 1593 1448 \ 
[\ 361 10°36 Vi 1650 1450 
VI 371 IS0 VIil 1706 1458 ıl 
I\ 38'2 YWy0, Vil 176°3 1458 I 
IX 38’8 986, Vil 181'3 14'54 
I\ +10 1000 Vil IS5’S 1468 ik 
VI t+1°5 9'87 ? 
IX +21 10.03 
I\ 13° 1028 Reihe IV bis VI: 0'3030, Mole ı 
IX 45°7 1042 teihe VII bis VIII: 0'3026, Mole 7 
VI +69 1040 Reihe IX bis X: 03002, Mole 
IX 196 11°67 OÖ 
VI »1'4 1372 K 
IX 53°5 10°98 
VI 557 11°18 { 
IX 574 11°18 
VI 60°8 1143 
vıl 612 11'39 f 
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Tabelle 2 





Schmelz- und Umwandlungswärmen des Phosphorwasserstoffes 
Zugeführte Intervall Umwandlungs 
Vle 1) Mol e 
Wärme deı bzw 
he menge . Bau 
pro Mol Temperatur Schmelzwärme 
I\ 03030 3710 29°30° bis 3165 201, 
03030 33:44 29°40° „. 3135 19°5, Umwandlung 
V| 0.3030 DS’S8 2963° „ 3097 194 bei 30'32 
IX 03002 28:64 2972 31:00 19°4 
Mittel 19°%6 
VI 0.3030 14864 86°57° bis 89'61 1137 Umwand 
nwandlung 
VIl 03026 145’88 8751 „ 9029 114'5 
i B me he SS" 
IX 0,3002 131°29 8773° „ 8918 1148 
VW ttel i14 > 
vl 0.3026 30315 138°43° bis 141°08 268'2 Schmelzpunkt 
Vıll 13026 296°56 13844 „ 14065 268’1 bei 13966 


Mittel 268°1 


thermodynamischer Rechnungen die Zustandsänderungen in erster 
Näherung als isotherm ansehen kann. Vermutlich hängen die beim PH 
beobachteten Merkwürdigkeiten wie bei anderen Hydriden, so dem 
H,S'), CH,?) und S:H,°) mit dem Auftreten gehemmter Drehbarkeit 
m Gitter zusammen. Diese Deutung ist jedenfalls mit dem Charakter 
ler Umwandlungspunkte, insbesondere dem bei 303° abs., am besten 
ereinbar 

Bei der Abkühlung erstarrte die Flüssiekeit ohne Unterkühlung 
unächst bei 1396, abs. zum PH,], der bei weiterem Wärme 
entzug bei 885, in PH,1IlI überging. Die Umwandlung setzte hier 
tets erst nach einer Unterkühlung ein, die bis zu 05° betrug. Die 
Molwärme des PH, II ist auffallenderweise größer als die des PH,I 
ınd zeigt einige merkwürdige Buckel bei 365° und 51’ abs.. die 
lurch keine thermische Vorbehandlung zu beseitigen waren und 
ch durchaus als reproduzierbar erwiesen. Wahrscheinlich hängen 
ie mit den später zu besprechenden Störungen zusammen, die bei 
len ersten Versuchsreihen zwischen 30° und 40° abs. auftraten. Bei 
03° geht dann PH, Il in PH, Ill über, der bis 10° abs. keine Be 
nderheiten hat. Bei der abenteuerlichen Beschaffenheit der © 
Kurve wurde von vornherein auf eine Wiedergabe der Resultate 
twa durch DEBYE-Funktionen verzichtet 

1) Crussus, K. und FRANK, A. Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 420; 


selbst weitere Literatur 2) Crusıus, K., Z. physik. Chem. (B) 4 (1929) 41 
(Lustus, K., Z. phvsik. Chem. (B) 23 (1933) 213 
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3. Calorische und statistische Entropie des PH,. 

Die Verdampfungswärme des Phosphins wurde in einer Aı 
ordnung, die wir später beschreiben werden, zu 3492 +4 cal/Mol bi 
760mm Hg ermittelt!). Die Abweichung vom idealen Gaszustan: 
konnte unter Zuhilfenahme der kürzlich veröffentlichten B-Wert 
des Gases beim Siedepunkt genau berücksichtigt werden?) 


Für die Entropieänderung eines realen Gases gilt allgemein 


dT dı 
ds { 1 dp 
7 Naar! @ 
Zieht man eine vereinfachte Zustandsgleichung der Form 
pi RT + Br 


heran, so ergibt sich bei konstanter Temperatur für den Entropieunterschied dı 


idealen gegenüber dem realen Gas 


dB 
N N } ] 
AdT 
Nach LonG und GULBRANSEN gilt für B des PH 
B 1064 1045-10 ei 3°0216:107-T 


131411012: 74 22656 - 101 7 
Daraus erhalten wir bei 185'7 abs., dem Siedepunkt des PH,, ein dB/dT voı 


6°5 cm? Atm./Grad entsprechend 0'157 Clausius 


Für die calorische Entropie bekommt man nach unseren 


Ergebnissen foleende Zusammenstellung ’) 


Tabelle 3. Calorische Entropie des PH, in Clausius/Mol. 


Ne) > 303 +. (fest Ill) 274, 

Umwandlung I111— Il bei 30'3, abs 064 

I30°3 > 88°5 be, (fest Il 11'61 

Umwandlung Il -—>1I bei 88°5 129 

Doag'n > 139°62° abs fest ]) >08, 

Schmelzentropie bei 139°6, 192, 

S139°6 > 1857. abe, (flüssig) 113, 
Verdampfung (flüssig — Gas) bei 185'7, abs. und 

i Atm. Druck. I8°SO 

Idealkorrektur 6°5 cem3-Atmosphären Grad 015 

N 16°39-+-0°10 Clausius 


therm 


ı) Die Trovronsche Konstante des Phosphins ist auffallend klein, nämliel 
nur 18°8. Der kürzlich von DuRRANT, PEARSON und RoBINsoN (J. chem. So: 
London 1934, 730) aus Dampfdruckmessungen abgeleitete Wert für die Verdamp 
fungswärme von 3'85 kcal ist um etwa 10% zu hoch. Übrigens liefert die voı 
HENNING und STock (Z. Physik 4 (1921) 226) angegebene Dampfdruckformel eine: 


unkorrigierten Wert von 3°54 kcal und nicht die von den englischen Autoren an 


vegebene zu eroße Zahl. 2) Long, E. A., und GULBRANSEN, E. A., .J). Amer 


chem. Soe. 58 (1936) 203. ) Die Einheit der Entropie bezeichnen wir nacl 
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Die Molwärmen wurden unterhalb von 10° abs. mit einem 
pYsschen ©-Wert von 91 extrapoliert, der am besten dem Ver 
ıfe der Molwärme in diesem lemperaturgebiet entspricht. 

Um die statistische Entropie zu berechnen, kann man ver 
fachende Annahmen machen und das Phosphinmolekül als eine 
ırre, dreiseitige Pyramide auffassen. Von den drei Hauptträgheits- 
omenten eines solchen vmmetrischen Kreisels sind zwei eleich 
oß, während das zur Symmetrieachse gehörende für gewöhnlich 
nen davon abweichenden Wert besitzt 

Träeheitsmomente des PH, In deı folgenden Tabelle sind 
le über die PH,-Träsheitsmomente veröffentlichten Daten zu 


ımmeneestellt 





# ıbell: t 
J J 10%’ o.cm J I0# g.cm \utoı 
178 624 ROBERTSON und Fox! 
6'22 WrıcHtT und RANDALL? 
Kugelkreisel 6'22 FunG und BARKER 
526 Yost und ANDERSON! 


Sicher richtig in dieser Tabelle ist überhaupt nur der fett ge 
Iruckte Wert für die beiden gleichen Trägheitsmomente von WRIGH1 
ınd RANDALL, der aus der Rotationsfeinstruktur der Parallelbanden 
rhalten wurde. Sicher falsche und zwar viel zu kleine Werte haben 
ROBERTSON und Fox aus ihren Zuordnungen der Banden abeeleitet 
Die damit berechnete statistische Entropie liegt nämlich weit unter 
ınserem thermischen Entropiewert, was unmöglich ist. Aber auch 
ie von BARKER vermutungsweise vorgeschlagene Deutune, daß 
las Phosphinmolekül ein Kugelkreisel mit dem Trägheitsmoment 
622-10°% sein könnte, ist nicht haltbar, da sich dann immer noch 
ein gegen unsere thermischen Daten zu kleiner Wert ergibt 

Nimmt man den Wert von 6 22 - 10°" #% für die Trägheitsmoment 
senkrecht zur Figurenachse als richtige an, so muß der Beitrag von .J 
nach unseren Beobachtungen mindestens 

R/2 In J.= 4639-44 34 = 205 Clausius 


Vorschlag des Deutschen Formel- und Normungsausschusses mit „Clausius““. 

System erfährt eine Entropieänderung von 1 Clausius, wenn bei T’ abs. 7 cal 
ruf reversiblem Wege zu- bw. abgeführt werden. 

1) ROBERTSOoN, R. und Fox, J. T., Proc. Roy. Soc. London (A) 120 (1928) 128, 
149, 161, 189. ) WRIGHT, N. und Ranpvart, H. M., Physic. Rev. 44 (1933 
41 ) Fung,L. W. und BaRrKER, E. F., Physic. Rev. 45 (1934) 238. 


), M. und ANDERSoN, T. F., J. chem. Phvsies 2 (1934) 624 
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betragen (wenn man von dem Faktor 10° *#° absieht). was eineı 
Trägheitsmoment von 79, -10”#° entspricht!). Dieser Wert wür: 
nach der Beziehung 9J Rr 
ae m; + My) 


3mp au 
> m proMy 
2 sin «/2 


einen Valenzwinkel a von 98° für das Phosphoratom erfordern. 
Yost und ANDERSON haben für J. einen vorläufigen Wert vo 

826 -10”40 angegeben. indem sie annahmen, der Valenzwinkel s« 

verade 100°. Dieser Betrag gibt ebenfalls eine recht gute Übeı 


und Sy. Mit diesem Wert werdeı 


einstimmung zwischen S;,.rm 
wir weiterhin rechnen. Der von den Amerikanern angenommene und 
von uns aus unseren Messungen abgeleitete, nur um 2° kleinere Wink« 
ist von sehr plausibler Größe. Der Stickstoifvalenzwinkel beträgt 
nämlich beim Ammoniak 104° und muß beim Ersatz von N durch / 
notwendigerweise wegen der stärkeren Polarisierbarkeit des Phosphor 
atoms verkleinert werden. Ganz analog wird ja auch der Wasserwinkel 
von 104° auf 92° beim Schwefelwasserstoff herabgesetzt. 

Es mag etwas kühn erscheinen, aus calorischen Daten einen 
Rückschluß auf das Trägheitsmoment des PH, ziehen zu wollen, da 
sich ja alle Unsicherheiten in diesem Wert auswirken müssen. Doch 
bleiben diese indirekte Methode und die Abschätzung des Valenz 
winkels vorläufig der einzige Weg, um .J/. einigermaßen genau zu eı 
mitteln. Zum mindesten können wir, wie oben gezeigt wurde, zu 
kleine Werte für .J. sicher ausschließen. Am ehesten wäre das 
fehlende Trägheitsmoment des PH, aus dem Isotopeneffekt deı 
Parallelbanden des PD, zu bestimmen; das beim Ammoniak mögliche 
Verfahren, aus der durch den Tunneleffekt des N-Atoms hervorge 
rufenen Aufspaltung .J. abzuleiten, fällt wegen des schwereren P-Atoms 
und wegen der steileren Beschaffenheit der PH,-Pyramide leider fort 

Die statistische Entropie am Siedepunkt ergibt sich nun aus 
der folgenden Gleichung unter Weglassung des Kernspinanteiles 
R In 16 zu 
S 3/2Rln M+-4RlnT, + R/21nJ Ja" Jca— R In s+ 265 2444 8, 
Sa, 4643 Clausius, 
wenn folgende Werte für die einzelnen Größen eingesetzt werden: 

!) Die Zahl 44°34 ergibt sich aus der Formel in der dritten Zeile von unten 


auf der vorliegenden Seite, wenn man die Größe des 3. Trägheitsmomentes zu 


nächst noch offen läßt. 
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Gaskonstante R 1'986 ca 
Molgewicht M 34044 
Siedetemperatur 7 1857, abs 
J 6°22-.10 4 


lrärheitsmoment: 
Symmetriezahl s—= 3 
Schwingungsentropie 8; 
Der Anteil der Schwingungsentropie ist nur sehr gering. Das ist 
olücklicher Umstand, da die endgeültire Zuordnung der Normal 
hwineungen noch nicht feststeht Setzt man 
) 2327 cm”! Ö 990 cm! 2 2031 und ° 1181, 
liefern nur die ö-Schwingeuneen bei 1857" abs. einen Beitrag von 
01, Clausius. 
Der Unterschied zwischen statistischer und thermischer Entro 
Ie beträgt 
Diat — Denen 1643 — 4639 — 004 +010 Clausius 
nd lieet ganz innerhalb der Versuchsfehler. Daraus muß man 
hließen, daß die Ortho- und Para-Modifikationen beim 
Phosphin den calorischen Entropiewert nicht beein 
ussen können und daß sich dieses Gas so wıe H,Ss 
ıd N,°) und nicht wie H,*) oder D,°) verhält. Dieser Schluß 
rd durch die ausführlich diskutierte Unsicherheit des Trägheits 


omentes .J,. nicht beeinflußt 


1. Chemische Konstante und Dampfdruckkonstante‘). 


Die von uns ermittelten Daten kann man außer zur Berechnung der thermi 


hen Entropie auch zur Berechnung der Dampfdruckkonstanten 


L N) : En 5 t R RK 
logp 17, ._-—n tlog 7 m q ..ma .-|. 
45737 1519 15/5 1513 1513 
ranziehen, wobei die einzelnen Größen, soweit sie nicht schon genannt wurder 


ende Bedeutung haben: 


Dampfdruck in Atmosphären p 
Verdampfungswärme Z bei 7 185°7 
Entropie des Kondensates bei der Verdampfungstemperatur 587 


Korrektur Ä für die Abweichung vom idealen Gaszustand 


HENNING, F. und Stock, A., Z. Physik 4 (1921) 226 Siehe die 
sende Arbeit ) EucKEn, A., Phvsik. Z. 30 (1929) 825 GIAUQUE, W. F 
d CLAYTon, 1. O., J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 4875. +) GIAUQUE, W. F 

\mer. chem. Soc. 52 (1930) 4822. ) Crusıus, K. und BARTHOLOME, |] 
physik. Chem. (B) 30 (1935) 258. 6) Diese zweckmäßige Nomenklatur 


ımmt von A. EuckEn (Phvsik. Z. 30 (1929) 818) 
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Unter Einsetzung der Zahlenwerte wird 
2409 am i Rn > 
3492 2744 er 001 4 0'157 
log 1 —— —— +. st 4 log 18572 —— un “7 Zum ® 
4'573 -185'7, 4'573 1573 2'303 4573 
Ip = - V666 + 002. 

Für die chemische Konstante j, erhält man unter Benutzung der auf 8. 4 
angegebenen Zahlenwerte und unter den gleichen Voraussetzungen (starres, pyı 
midenförmiges Molekül): 

56'265 1°5 log M 1 2 log J InJ: log N 
56°265-+1°5 log 34'044 + 1/, log 6°22?-8°26-10 120 — log 3 
jr =2 — 662. y )] 
Die beiden Werte , und 5, stimmen ausgezeichnet miteinander überein, was 


1 


schon aus den nahe zusammenfallenden Werten für Sfnerm,. und Sy,+ hervorgii 


5. Über die unreproduzierbaren Meßreihen. 

Nachdem wir über die reproduzierbaren Versuche bei den Mo 
wärmemessungen berichtet haben und dieselben zu einer befriedigeı 
den Auswertung heranziehen konnten, soll noch der zu Beginn deı 
Versuche erhaltenen, wechselnden € -Ergebnisse gedacht werden. Di 
ersten Meßreihen gaben so widersprechende und merkwürdige Resul pun 
tate, daß man zunächst überhaupt an der Möglichkeit zweifeln konnt: ‚päs 
beim festen Phosphin je übereinstimmende Werte von definierteı ig 
Bedeutung zu erhalten. Die auch in allen früheren Arbeiten geübt: 
(Gewohnheit, dieselbe Substanz in verschiedenen Temperaturgebieteı 
wiederholt einer Messung zu unterwerfen, war für die Kenntnis des 
Verhaltens des PH, ausschlaggebend. In der Tat hätte die Auf 
nahme einer einzigen Meßreihe den merkwürdigen Tatbestand nicht 
enthüllen können denn die Punkte einer jeden Meßreihe liege: 
eut auf einer Kurve. während die Versuchsreihen voneinander durel 
aus abweichen. 

Bei diesen ersten Meßreihen wurde der Phosphorwasserstoff 


foleenden Abkühlunsen und Erwärmungen ausgesetzt 


Tabelle 5. 





Tag 2. 3. 33 \bkühlung Erwärmung 


Meßreihe | Rasche Abkühlung vom Schmelzpunkt auf 
20° abs. in etwa 1 Stunde, weiter bis 10 
abs. in etwa !/, Stunde. Umwandlungen 
bei 88°5°, 370° und 30'3° abs. beobachtet Ord 
(siehe Fig. 2) it 


Molwärme von 10° b - 


20° abs. gemessen. 
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5 (Fortsetzung). 


Tabelle 


15 





Erwärmung 


\bkühlung 


\bermalige Abkühlung auf 10° abs. 


reihe 11 





Molwärme von 10° bis 
41° abs. gemessen ; Un 
wandlungswärmen be 
303 und 37°0 bs 
bestimmt 
reihe Ill Wieder abgekühlt auf 20° abs., wieder 
Haltepunkte bei 37°0° und 30°3° abs. beob 
ıchtet Molwär 0° bi 
35’ab sser 
wandlung bei 30°3 bs 
festoestelit, benutzt« 
Molmenge für Reihe | 
bis III 0'3027,. M 
Am merkwürdigsten ist das Auftreten eines Umwandlungs 
ınktes bei 370°’ abs., der bei Meßreihe IV bis X an demselben Gas 
iter nie mehr aufgefunden werden konnte. Zum Beleg sind auf 
2 die Abkühlungeskurven der Meßreihe I und IV wiedergegebeı 
1 
DR -— 37,0°abs 
g _ 30,3" ab - 
2. Abkühlungskurven des Calorimeters für die Meßreihen I und I\ Die 
dinate gibt den Widerstand des Pb-Thermometers in Ohm und die Abszisse die 
t an. Die Meßpunkte liegen 30 Sekunden auseinander. Die linke Kurve t 
‘ht einer etwa doppelt so schnellen Abkühlung wie die rechte; deshalb 


die Haltepunkte links nicht so schaı 


i ausgeprägt 
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Von der Umwandlung bei 370°, die sich auf Kurve I deutlich : ; 
zeichnet, ist auf Kurve IV nichts mehr zu bemerken. Die Umwaı | 
lungswärme bei 303° betrug im anomalen Fall nur 78, cal/M 
während sich bei den späteren Meßreihen der auf S. 409 angegeben: 
viel höhere Wert von 196, cal/Mol ergab. Die Umwandlung bei 37 
konnte nur einmal bestimmt werden und erforderte 319 cal Mol. E Ya 


Irrtum über das tatsächlich: | 





Auftreten einer Umwan 


luneswärme bei 370° al trau 


18 i 
I ist ausgeschlossen. 
> Auf Fie. 3 sind die E 
(8 e ’ 

ol gebnisse der € -Messung« 
S ' 
IS . ' . . . 
18 für die Meßreihe 1 bis Ill 
ıS * 

= IE vereinigt. Die ausgezogen: 
S 


Kurve ist durch die repr: 
duzierbaren Meßpunkte deı 
Versuchsreihen IV bis X gı 
leet. während die Kreis 
die eut übereinstimmende:ı 
Meßpunkte von Reihe I und 
Il. die Kreuze die der Reih« 
Ill angeben. Man sieht, dal 
die Meßreihen ganz verschi« 


dene € -Kurven liefern, di. 





sich praktisch erst oberhall 





o 
T up 





370° wieder vereinigen. Die 


’ 
“ “ x; 9 Kurve III läßt sich leide: 

Fig.3. Molwärme des PH,. Die Kreise und nicht auswerten. da die Veı ar 
Kreuze geben die nicht reproduzierbaren Werte ö R„ 
für die Molwärme der Meßreihen I, II und suche noch vor der Umwand rn 
Ill wieder. Die ausgezogene Kurve entspricht lung bei 37° wegen eines Gras hal 
den reproduzierbaren Ergebnissen der Fig. 1. einbruches in das Vakuu de 


beendet werden mußten. 
Bei näherer Betrachtung gewinnt man folgenden Eindruck vo N 


der Sachlage, die am besten an Hand des Verlaufes der freien Enthalpı 


!) In einem anderen Zusammenhang, nämlich zur Deutung der Unschärf 


und Hysterese der Methanumwandlung, nahmen kürzlich A. EuckeEn und E. Ba 


THOLOME das Auftreten von Zwischenzuständen an (Gött. Nachr., Neue Folge ? 
(1936) 51). Siehe auch Jusrtı, E. und v. LAue, M., Beri. Ber. 1934, 237. Z. techı 
Physik 15 (1934) 521. Eucken, A., Z. techn. Physik 15 (1934) 530. 
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»Bssches Potential) ® durch die schematische Fig. 4 erläutert wird 
lieser Figur stellen ®,, ®, und ®. den Verlauf der freien Enthalpie 
die Zustände PH, II. PH, Ill und eine angenommene ‚‚Zwischen 
se” PH,Z dar!). Die letztere liegt im Bereiche 7, > T,,. deı 
ı Temperaturintervall 303° bis 370° entspricht, sehr nahe bei ®, 
ıhrscheinlich existiert überhaupt eine Schar von ®.-Kurven, die 
dem angegebenen Bereich einen schmalen Streifen in der Nähe 
PD, bedecken. Wir lassen es dahingestellt, da es für unsere Be 
chtung unwesentlich ist, ob sich die Kurven schneiden oder ob 
®, 
a EN 
t. Schematischer Verlauf der freien Enthalpie zwischen 30°, und 37° ıbs. des 
festen Phosphins 
e, was von vornherein nicht ausgeschlossen werden kann, sich unteı 
Berührungen höherer Ordnung durchdringen Für letzteres Veı 
ılten würde die Unschärfe der Umwandlungen sprechen, die abeı 
bensogut durch Verzögerungseffekte bewirkt sein könnte 
| Kühlt man das Kondensat ab, so bewegt man sich zunächst 
gs ®, bis T,. Nach T,, gibt es zwei Möglichkeiten 
l. Man geht längs ®, weiter bis 7T,, worauf die Umwandlung 
PH,1Il erfolgt und weiterhin ®, durchlaufen wird. 
2. Bei 7, tritt die Umwandlung in ®. ein und man geht nun 
gs ®. bis 7T,, worauf mit einer kleineren Richtungsänderung als 
Falle 1 entsprechend einer kleineren Wärmetönung deı 
bergang in PH, III erfolgt 
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Beim Erwärmen werden dieselben Kurven in umgekehrter Ri 
tung durchlaufen. Ein Übergang von ®, nach ®, zwischen 7, und 
ist anscheinend sehr unwahrscheinlich oder zum mindesten sta 
gehemmt beobachtet wurde er bisher jedenfalls noch nicht. 

Wir haben den Eindruck, daß beim Auftreten der Phase PH.Z 
der Übergang in den Zustand PH,III unvollständig ist. Dafüı 
spricht unter anderem, daß die Beobachtungen der Meßreihen | 
und II und erst recht der Reihe 11I auch unterhalb 30° tiefer 
die „„Normalwerte‘' liegen und an diese erst bei 20° abs. anschließe 
Sollten dabei eingefrorene Phasen auftreten, so müßte die Anwendung 
des NERNSTschen Wärmesatzes für die Beobachtungsdaten von Meß 
reihe I bis II gerenüber den Normalwerten eine etwas zu klein 
Entropie ergeben: Im vorliegenden Falle kann man diese Erwartung 


prüfen, wenn man folgende Beziehung auswertet 


2; a. ; # a . Te z 
“ dnT+-g* +) Odin 1 Je ‚dnT+ m” 
20 4 | 30 e v W 20 

\On„dnT+ "+48 


Dabei stehen links die Daten der reproduzierbaren Versuche, rechts 
die Daten der Meßreihen I und II und die erwartete Entropiediskr: 
panz AS. Man erhält dann: 
1623,+ 064, + 1%, =151,+ 025,+ 144,+ 086, IS. 
IS 009,, 

Die Übereinstimmung ist immer noch verhältnismäßig gut 
allerdings liefern die Meßreihen I und II samt ihren Umwandlunge: 
doch einen um 009 Clausius kleineren Entropiewert als die Normal 
kurve, so daß der dazugehörige Ordnungszustand im Kristallgitteı 
auch sicher geringer ist. 

Die auffälligsten Beispiele für mangelnde Richtungsorientierung 
im Kristall, die eine beträchtliche Entropiedifferenz zur Folge hatteı 
sind beim Kohlenoxyd!), Stickoxyd?) und Stickoxydul?®) gefunde: 


worden. GIAUQUE hat vermutet, daß durch Tempern unterhal 


1) Crusıus, K. und TEske, W., Z. physik. Chem. (B) 6 (1929) 135. Crayro 
J. ©. und GIAUQUE, W. F., J. chem. Soc. London 54 (1932) 2610. 2) JOHNSTO 
H. L. und GIAUQUE, W. F., J. Amer. chem. Soc. 51 (1929) 3194. )) Cuusıus, K 
Z. Elektrochem. 40 (1934) 98. Brue, R. W. und GIAUQuE, W. F., J. Amer. cheı 
Soc. 537 (1935) 991. 
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Umwandlungspunktes die Unstimmigkeit beim Kohlenoxyd zum 
schwinden gebracht oder wenigstens verkleinert werden müßte. 
senblicklich ist es aber noch unbewiesen. daß die in unseren Labora 
ien zur Verfügung stehenden Zeiten ausreichend sind, um auf 
sem Wege merkliche Effekte der erwarteten Art hervorzubringen 
e Ordnung des Gitters bei fortschreitender Abkühlung braucht 
nicht notwendigerweise einzutreten. Es wird vielmehr meistens 
einem so tiefen Temperaturgebiet, in dem die ordnenden Kräfte 
senüber AT beträchtlich werden, die Reaktionsgeschwindigkeit be 
its verschwindend klein sein, so daß die Ordnung praktisch nicht 
ehr erreicht werden kann. Im übrieen haben Versuche am Mono 
ın genau eezeiet, daß die Umwandluneseeschwindiekeit in diesem 
Falle wirklich einen abnorm großen leınperaturkoeffizienten besitzt 
\m ehesten sollten Versuche am Kohlenoxyd mit möglichst lang 
samer Abkühlungsgeschwindigkeit während der Bildung 
Ie1 Tieftemperaturphase Aussicht auf Erfolg haben. Ein solches 
Vorgehen dürfte wirkungsvoller als alle Temperungsversuche bei 
onstanter Temperatur sein. 

Beim Phosphorwasserstoff bietet die Natur uns freiwillig ein 
Beispiel für einen Fall, der eben an der Grenze steht Die völlige 
Ordnung im Gitter stellt sich meistens noch ein. Durch Zufälliskeiten 
ınbekannter Art. die möglicherweise mit dem Gefäßmaterial und deı 
Oberflächenbeschaffenheit des Calorimeters zusammenhängen, wird 
ber bisweilen das Auftreten von kristallisierten Zwischenzuständen 
möglicht. die bei weiterer Abkühlung nicht mehr einen vollständigen 
Ordnungszustand erreichen lassen, so daß dann kleine Entropie 


tferenzen auftreten 


Die Messungen für die vorliegende Arbeit wurden teils im Physi 
ılisch-Chemischen Institut der Universität Göttingen, teils im Physi 
lisch-Chemischen Institut an der Universität München ausgeführt 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Gesellschaft für 
inde’s Kismaschinen sind wir für weitgehende Unterstützung unserer 


rbeiten zu großem Dank verpflichtet. 
I) CLusıvs, K., Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 213. 


Phvsikalisch-chemisches Institut an der Universität München 
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Molwärme, Entropie und chemische Konstante 
des Schwefelwasserstoffs'). 
Von 
K. Clusius und A. Frank. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 21. 10. 36.) 
Die Molwärmen und Umwandlungswärmen des festen Schwefelwasserstoff 


der in drei Modifikationen existiert, werden untersucht. Die hauptsächliel 


Wärmetönungen und Umwandlungstemperaturen sind folgende: 





Wärmetönung 


Umwandlung Temperatur 
cal/Mol 
IIl>1l 103°5- 3621 
Il>I 126°2, 108'7 
(Schmelzpunkt) I > flüssig 187°6, 568'3 


Für die statistische und thermische Entropie des Schwefelwasserstoffes und Wass: 


im Gaszustand bei 1 Atm. Druck ergibt sich weiterhin: 


H,O bei 298'2° abs. H,S bei 212°8° abs. 
Netat +5°17 Clausius 46°42 Clausius 
Stherm 14'23-+-0°10 Clausius 1633 +-0°10 Clausius 
1Sstat.-tl 094 +01 Clausius 009-010 Clausius 


Während also beim Schwefelwasserstoff die fraglichen Entropiewerte innerha 


der Fehlergrenzen übereinstimmen, ist das beim analog gebauten Wasser nicht 


der Fall. Nach GrauvQvE und ÄsHLey soll dafür die Nullpunktsrotation der Orth 
wassermoleküle verantwortlich sein, die zu einer Entropiedifferenz von 075 
In 2=1'03 Clausius Anlaß geben würde. Es wird vorgeschlagen, die Richtigk: 
dieser Erklärung durch eine genaue Untersuchung der thermisch-calorischen Eig: 
schaften des D,0 festzustellen, da man für schweres Wasser aus Analogiegründe 


einen Wert von 0'333 - R In 2= 0"46 Clausius für ASgt at -therm 


der Nullpunktsrotation der Para-D,0-Moleküle herrühren würde. Vielleicht ist aber 


auch eine andere Erklärung richtig: Der Entropieunterschied beim 4,0 könn 
noch dadurch bedingt sein, daß das gewöhnliche Eis I bei tiefen Temperatur: 
metastabil ist und daß das nach dem Phasendiagramm mögliche Eis Il wegen 
kleiner Reaktionsgeschwindigkeit sich nicht bildet. Trifft diese Deutung zu, so 


für 4,0 und D,O sehr nahe derselbe Entropieunterschied für Sctat-therm, ZU 


warten. ‚Jedenfalls tritt eine entsprechende Schwierigkeit für 4,8 nicht auf. 


1) Letzte Veröffentlichung über Molwärme und Entropie: PH,, Z. phys 
Chem. (B) 34 (1936) 405. 
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Kürzlich haben wir gezeigt, daß sich fester Schwefelwasserstoff 
thermisch-ealorischer Hinsicht wesentlich anders als festes Wasseı 
rhält!). Während nämlich beim Eis die Anwendung des NERNS1 
hen Wärmesatzes in der üblichen Weise nicht ohne weiteres mög 
ist ?), besteht eine solche Beschränkung beim Schwefelwasserstoff 
neswegs. Dieses Ergebnis ist bei der Ähnlichkeit der beiden Mole 
ile sehr auffallend und wurde unabhäneig von uns durch GIaUvorvI 
d Brur?) ebenfalls gefunden. Aus der Veröffentlichung der ameri 
nischen Forscher kann man entnehmen, daß ihre Resultate für die 
\lolwärme bereits Ende 1932 vorlagen. Zu derselben Zeit hatte deı 
ne von uns gleichfalls Versuche über den Energieinhalt des festen 

S ım Gange, die ım Januar 1933 abeeschlossen und in graphis« heı 
Form im Februar desselben Jahres veröffentlicht wurden*). Daß 
nsere ausführliche Publikation erst so spät erfolgt, hat wohl den 
elben Grund, wie die späte Veröffentlichung von GIAUQUE und BLv1 
Zunächst konnte man nämlich die thermischen Daten zu einer Be 
rteilune der Kigenschaften des festen Schwefelwasserstoffes nicht 
erwenden, da die notwendigen Molekülkonstanten noch unbekannt 
ıren. Dies wurde anders, als im vorigen Jahr ÜUross’) Unteı 
suchungen über das ultrarote H,S-Bandenspektrum veröffentlicht: 
us dem die fehlenden Bestimmungsstücke entnommen werdeı 
konnten. Auf die Resultate von URoss stützen sich sowohl die Eı 
ebnisse deı vorlieeenden \rbeit als auch die Berechnungen vol 
(IAUQUE und BLUE. 

I. Die Reinheitsprüfung des Schwefelwasserstoffs. 

Die Darstellung des Gases wurde bereits an anderer Stelle b« 

hrieben®). Hier möchten wir ein sehr einfaches Verfahren zuı 
Reinheitsprüfung von Gasen schildern, das auch beim Schwefelwasseı 
toff angewendet wurde. Es besteht darin, daß die Änderung des 
[ripelpunktsdruckes des Gases in Abhängigkeit von dem 
lengenverhältnis der festen zur flüssigen Phase untersucht wird. 


Ist die Substanz rein, so sind Schmelztemperatur und Tripelpunkts 


I) Cuusıus, K. und FRANK, A., Naturwiss. 24 (1936) 62. 2) GIAUQUE, 

F. und Asuuey, M. F., Physic. Rev. 43 (1933) s1 ) GIaUQuE, W. F. und 
vE, R. W., J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 831. t) Crusıus, K., Nachr. G 

Viss. Göttingen, Math.-physik. Kl. 32 (1933) 171. Siehe auch: Z. Elektrochem. 39 
933) 598. ') Cross, P.C., Physic. Rev. 46 (1934) 536; 47 (1935) 7 u.a. J.chen 
'hvsies 3 (1935) 168. 6) CLusıus, K., Nachr. Ges. Wiss. Göttingen, Math 


ıysik. Kl. 1933, 171. 


= Dr 
7. physikal. Cheı Abt. B. Bd. 34, Heft t zu 
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druck eindeutig scharf. Wenn aber merkliche Mengen an Verunreiı 
ungen vorliegen, so wird der Schmelzpunkt 7, erniedrigt und stei; 
dann während des Aufschmelzens um AT an. Entsprechend ände 
sich auch der Tripelpunktsdruck um 

I; , pAT 


| ) ) ITz 12 
PT rm T 


Diese Faustformel erhält man aus der vereinfachten ULausn 
ULAPEYRONschen Gleichung, wenn die Verdampfungsentropie aı 
Tripelpunkt Z/T, zu etwa 24 Clausius angesetzt wird. Für die meiste 
kondensierten Gase, die oberhalb von flüssiver Luft sieden, triffi 
dies genügend genau zu. Die Beobachtung von Ap ist demnach uı 
so empfindlicher, je höher der Tripelpunktsdruck und je niedrige: 
die Schmelztemperatur liegt. Man kann also die Schmelzpunkt 

fi schärfe AT abschätzen, wenn /4p während des 
ea 
| Zusammenschmelzens beobachtet wurde. 

Die Hauptvorzüge gegenüber einer thermo 
metrischen Untersuchung der Schmelzpunkts 
schärfe oder gar einer calorimetrischen Ermitt 
lung des „‚Vorschmelzens‘' sind durch die ge 


ringe notwendige Substanzmenge, sowie die 








A Einfachheit und Schnelligkeit der Prüfung 
bedingt. Eine besondere Temperaturmessung 
ist überhaupt überflüssig und 02 bis 0°3 cm 
festes Kondensat reichen für einen Versuch aus 
Das Verfahren eignet sich daher sehr gut zuı 
Überwachung des Fortschreitens eines bei deı 


Gasdarstellung eingeschalteten Reinigungs 








prozesses. Ferner werden nicht nur die lös 





lichen Verunreinigungen mit verschwindenden 
Fig. 1. Anordnung zur Dampfdruck, sondern auch alle okkludierteı 
Bestimmung der Schmelz- 
punktsschärfe durch Mes- 


sung des Tripelpunkts- 


(sase bei der beschriebenen Art der Kontroll: 
erfaßt. Dieser zusätzliche Anteil für Ap ist 
druckes während des in der oben angegebenen Näherungsform« 
Zusammenschmelzens. natürlich nicht berücksichtigt. 

Den Versuch selbst führt man am besteı 
in dem auf Fig. 1 gezeigten Vakuumkölbchen aus, das vorteilhaft iı 
zwei verschiedenen Größen an die übliche Srocksche Apparatur an 


oesetzt wird. Es ist außer mit dem zu untersuchenden Gasvorra! 


noch mit einem Quecksilbermanometer verbunden. Zunächst tauch 
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das Kölbchen bis in die Höhe von 4 in flüssige Luft und läßt das 
erst lanesam zutreten. so daß sich ein Ring von festem Kon 
sat bildet, der das Rohr allmählich verschließt. Der Gasrest kann 
ı schnell aufkondensiert und von unten her zum Erstarren «« 
ht werden Die so eebildete Substanzstange läßt man in das 
|behen fallen, indem man das Glasrohr von oben her rings mit einem 
n anwärmt Das Stäbehen nimmt dann die gestrichelte Lage ein 
schmilzt wegen der guten Wärmeisolation nur ganz allmähliel 


hrend !/, bis ®/, Stunden zusammen, so daß der Tripelpunktsdruck 
ıller Ruhe verfolgt werden kann Die an dem Stäbchen herab 
nende dünne Flüssiekeitsschicht bietet dabei die beste Gewähr für 


e inniee Berührung der drei Phasen 


sch ı 0'016 ermittelt I) Beobachtung des Tripelpunktsdruclh 


9) mm Hg) ergab einen Anstieg von etwa I mm Hg während des Aufschı 


n oben anrerebenen direkt ermittelten Wert 


uter Übereinstimmung 


Der Tripelpunktsdruck des Schwefelwasserstoffes wurde mit 
eser Anordnung zu 173 70+005 mm Hg zeefunden: die Schmelz 
nktsschärfe war demnach besser als 0'009 («TIAUQUE und Bruı 
en 173 8, mm Ag in guter Übereinstimmung mit unserem Wert an 

2. Die calorimetrische Meßapparatur 
r die bei unseren Arbeiten stets benutzte und bewährte Anordnune 
ır Erreichung der tiefsten Temperatur von etwa 10’ abs. diente 
kürzlich beschriebene Vorrichtung?). Die Temperaturmessung 
schah wieder mit einem Blei-Widerstandsthermometer. das in deı 


he von 20° und 80°’ abs. soresam geeicht und an eine Normal 


iderstandstabelle angeschlossen wurde 


3. Ergebnisse der Molwärmenmessung. 

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Molwärmenmessung mit 
teilt. die auf Fire. 2 samt den Resultaten von GIAUOQUE und BLUE 
ıphisch wiedergegeben sind. Die Übereinstimmung mit den ameri 
nischen Beobachtern ist recht zufriedenstellend. 

I!) Cuusıvs, K., Z. physik. Chem. (B) 81 (1936) 459. ) Cuusıvs, K. und 
LDMANN, H. J., Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 256. 
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Fig. 2. Molwärme des festen und flüssigen Schwefelwasserstoff: 
Tabelle 1 Molwärme des kondensierten Hs8. 
Meßreihe Fa C, Meßreihe pP. & | 
Il 11°1 024, I 63°5 D’SS. 
IIl 124 041, II 651 601, 
Ill 133 0'525 Ill 706 651, 
III 14'Y, 067, I 716 6'557 
III 15°8 075 I 794 v2 
Ill 174 V"SS, I s6'9 781 
III 17°5 094, II US, 825, 
Ill 18°5 104; Il 917 S3'36, 
III 200 121 I 94'2 865, 
Ill 214 138, Il 966 9:03, | 
111 260 198, II 97°9 921, 
111 299 248, Umwandlungspunkt bei 103°5- "ab 
III 333 289, Il 107°8 1143, 
[11 367 329, I 110°1 11'61, 
III 102 366 Il 1110 11'76, 
[11 440 110, 11 116°7 12°43, 
[11 18°4 451, I 117°2 1270, | 
III 536 506, Il 121°4 13°48 
Ill 395 556 11 121°7 13°59, | 
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labelle 1 (Fortsetzung 





eihe E. = ( Meßreih:« fi ıbe ( 
Umwandlungspunkt bei 126'2, "abs. Schmelzpunkt bei 18760” abs 
) 134° 1342 I 193°6 16°24 
I 144°3 13°50 I 1970 16'20 
I 1523 13’60 I 203°3 16'’51 
| 1605 1361 I D08’0 16°49 
4 ish er Reihe I —0'3053, M« 
Il 182°8 1418 N .. 
Reihe 11 (3016, Molk 
Reihe I11=-0'3158, Mol 


Fester Schwefelwasserstoff existiert im Gegensatz zu Eis in drei 
rmen, die wir mit IL, Il und III bezeichnet haben!). Für die Um- 
ndlungstemperaturen und den Schmelzpunkt sind folgende Wert 


funden worden, wobei wir uns auf eine Wiedergabe der Daten deı 


tzten Jahre beschränken ?) 





Tabellı 2 

vandlung Umwandlung Schmelzpunkt 

Il >11 Il>] I > flüssig Autor 
ıbs. ıbs. abs. 
035 126°3 KEMP und DENISON 
1031 1264 187°7 HITcHcocK und SMY 
103°52 126°22 18761 (+IAUQUE und BLvs 
103°5 126°2, 1876 Diese Arbe 


Die Umwandlungen selbst hängen zweifellos mit dem Ubergang 


ı Molekülpendelschwingungen bei tiefen Temperaturen zur ‚.ge 


emmten Drehbarkeit‘'?) um verschiedene Molekülachsen bei höheren 


Wir möchten vorschlagen, die schon früher benutzte Bezeichnung der veı 
edenen H,S-Formen mit römischen Ziffern beizubehalten, die in Anlehnung aı 
Bezeichnungsweise von TAaMmMANN bei den Eisarten gewählt worden ist Bei 
en Gasen wird die Reihenfolge praktisch so festgelegt, daß man von höher: 
peraturen nach tieferen in der Ziffernfolge vorschreitet. Sonst kann es leicht 


hehen, daß beim Auftreten einer neuen Modifikation bei noch tieferen Tempera 


ı die Ziffernfolge unnötigerweise unregelmäßig wird. 2) Altere Werte sieh« 

GIAUQUE und BLUE, loc. eit. ) Kemr, J. D. und DeEnıson, G. H., J. Ameı 

ab Soc. 55 (1933) 251. +) HrrtcHcock, Ü. P. und SmvyvtH, C©.S., J. Amer 

| ‚Soc. 56 (1934) 1084. ) Die Bezeichnung „zehemmte‘‘ Drehbarkeit ver 
vor der üblicheren ‚‚freie‘‘ Drehbarkeit unbedingt den Vorzug. Die Rotat 


Moleküle im Gitter erfolgt ja nicht so unbehindert wie die eines freien Gas 
eküls. Im Gitterverband erfährt jedes Molekül während einer Umdrel 
tungsabhängige Beschleunigungen und Verzögerungen, während im Gas 


r freien Weglänge viele ungestörte Umläufe einer Molekel stattfindeı 
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Temperaturen zusammen, wie der eine von uns schon früher aı 
seführt hat. Röntgenuntersuchungen deuten überraschenderw« 
darauf hin, daß alle drei Modifikationen ein kubisch flächenzentriert 
Gitter aufweisen'!). Danach hätte man es nicht mit ‚‚echten‘ Phas« 
umwandlungen, sondern mit Zustandsänderungen höherer Art im Sin 
von EHRENFEST zu tun. Wir wollen indessen auf diese Frage 

Augenblick nicht näher eingehen. Weiteres Versuchsmaterial muß d: 
Sachverhalt noch klären; insbesondere wären die Röntgenmessung: 
durch Untersuchung von H,S-Kristallen in polarisiertem Licht 

ergänzen. GIAUQUE und BLUE schließen sich der Deutung der bi 


obachteten Zustandsänderungen als Rotationsumwandlungen um vi 


schiedene Molekülachsen im wesentlichen an. Sie erwähnen als weiter: 


Möglichkeit plötzliche Änderungen der Besetzungsdichte verschiedene: 


(Quantenzustände mit der Temperatur. Für das Auftauen eingefroren: 
Achsen sprechen besonders die Messungen der Dielektrizitätsko: 
stanten, die eine starke Änderung der Molpolarisation bei 1035," ab 
und eine viel kleinere bei 1262,’ abs. beweisen ?). 

Der Hauptteil der Umwandlungsenergie ist immerhin auf wenig: 
Hundertstel Grade zusammengedrängt, so daß wir die Umwandlungs 


und Schmelzwärmen in Tabelle 3 zusammenstellen können. 


Tabelle 3. 





Wärmetönung 





Temperatur- , ‚ 
| Zugeführte al/Mol Werte na 
Mol intervall der : cal, Mo 
Energie GIAUQUI 
:nge ünergiezuful N . 
menge Energiezufuhr cal/Mol Einzel und Br: 
abs Mittel 
SUB. versuch 
Umwandlung ( 030160 9966—105'22 420°5 3624 | ; = 
| m . 3621 368°0 
III > I I: 030160  101°06—107'92 4370 3618 | 
Umwandlung (< 0'30160 123°82—129'35 1850 108°5 . ri 
' £ 1087 107°5 
II >] I: 030160 1238012931 185'2 109°0 
(korrigiert 
Schmelz (. 030160  185°59-—190'20 660°7 5680 in 2 
ER = e k en } >6b8’3 D68’1 
wärme I! 030532 185°14—191°05 6882 5687 ) 
!) Just, E. und Nırka, H., Physik. Z. 87 (1936) 435. 2) Kemr, J.D. u 
DENISoN, G. H. und Hrrcacock, Ü. P. und SmYTH, Ü. S., loc. eit. )) GIAUQ 
und BrLuE haben ursprünglich den Wärmeinhalt zwischen 126° und 127’ al 


zu 121°3 cal angegeben. Um diesen Wert mit unseren Angaben vergleichbar 
machen, muß der Anteil der Molwärme in Abzug gebracht werden. Dann erg 


sich nach Tabelle 2 und Fig. 2: 


121°3—(15°5:0'22-+ 13°3-0°78) = 107°5 cal. 
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4. Die Entropie des H,s. 

Die Entropie des Schwefelwasserstoffes für den Gaszustand am 
lepunkt kann aus den calorischen Daten exakt berechnet werden 
nn noch die Verdampfungswärme wenigstens bei einer Temperatur 
rliegt. Bei einem Dampfdruck von 1870 mm Hg, der nach Ku: 
sc und BANKOWSKI einer Temperatur von 1887 abs. entspricht 
mittelten wir die Verdampfungswärme zu 4676 +5 cal; über Einzel 
iten dieser V\lessungen soll spater berichtet werden Wir erhalten 
nn folgende, in unserer kurzen Mitteilung bereits abgedruckte 
sammenstellung, aus der die Entropie für den idealen Zustand 


s Schwefelwasserstoffeases am Siedepunkt hervorgeht 


Tabell t. Calorı he | f H,S in ( S s/M 
S z ’ fest III S’00, 
Umwandlung IIll->1I bei 103°6° abs 349 
S103'6°->ı262° (fest Il 2'455 
Umwandlung Il —I bei 126°2 ıbs "86 
S196'2° > 187 (fest |] 5’40 
> hmelzentropie (I > flüssıe) bei 187°6 bh 302 
Sıarı > 188°7 (flüssig 009, 

Verdampfung (flüssig > gasförmig) bei 188'7 

ıbs. und 1870 mm Hg 2477 
n— 1 Atm 278 


S-Kompression 


‘ In 7 09 
S real-> ideal (Gaskorrektuın (04 
N r 16'33 +0"10 Clausiu 


Die Extrapolation der € -Werte unterhalb 12° abs. erfolgte mit 
nem Degyve&schen -Wert von 124 für das Molekül. GIAUQUE und 
BLUE finden entsprechend der guten Übereinstimmung mit unseren 
lorischen Daten den sehr ähnlichen Wert 4638 Clausius 
Diese thermisch ermittelte Entropie soll nun mit dem statistischen 


Vert verelichen werden. Letzterer wird in vorlieeendem Falle se 


KLEMENC, A. und BANKOowsKIı, O., Z. anorg. alle. Chem. 208 (1932) 348. D 
mpfdruckformel von GIAUQue liefert praktisch dieselbe Temperatur. 
2) (segenüber unserer Nachricht in den Naturwiss. (loc. eit.) wurde d \ 
pfungswärme in einer verbesserten Anordnung nochmals bestimmt; ferner 
ırde zur Extrapolation auf 0° abs. ein zutreffenderer Degvescher %-Wert benut 
Übereinstimmunz ist dadurch noch ein wenig verbessert worder I) 


iher gezogenen Schlußfolgerungen erfahre natürlich keine Ander 
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nügend genau aus der für starre dreiatomige Moleküle eeltend: 
Beziehung 


3/2 Rln M+ R/2 In J,J5Jc+4R In T—-R In s+ 265'24, 


dä, 
erhalten. Der vom Kernspin bedingte Entropiebetrag ist in dies 

Formel nicht berücksichtigt, da er sich erst unterhalb von 1° al 

bei den calorischen Messungen bemerkbar machen könnte. Der fra 

liche Anteil wäre R In 4, da der Kernspin von 8°?? Null und der ein: 

H-Atoms !/, ist. Der von der Schwingungsenergie herrührend 
Eintropiebeitrag S, ist, wie aus den ultraroten Messungen von ÜRoss 
hervorgeht, außerordentlich klein!). Die Eigenfrequenzen des H,S 
Moleküls sind »,—= 1260 und »v v 2620 cm”!. Bis zum normale 

Siedepunkt bei 212'7° abs. liefert nur die schnellste Schwingung eine: 
Beitrag. Dieser kann für O/T-Werte, die größer als 7 sind, gut nac| 
folgender Näherung berechnet werden, die die Entropie pro Freiheit: 
rad angibt S.-Re"t1r0M, 


Für die übrigen Daten wurden folgende Zahlenwerte benutzt: 


Gaskonstante R 1986 
Molekulargewicht V —= 34076 
Trägrheitsmomente J 2.667 -10 740 gem?. 
(nach Uross) I, 3076-10 740 oem? 
J, 5'845: 10 740 gcm? 
Siedetemp« ratuı g 212°7 ıbs. 
Symmetriezahl S 2 


Die Ausrechnung ergibt S,, — 46 42 Clausius, während Cross bei 
Verwendung etwas anderer Naturkonstanten 4644 Clausius erhielt? 
Der Unterschied 


S N 4642 — 46 33 = 009+010 Clausius 


stat therm 


lieet noch durchaus innerhalb der möglichen Versuchsfehler. 


Man kann diesen Zusammenhang auch durch Berechnung der Dampfdruck 
konstanten j, und der chemischen Konstanten ausdrücken. Die Dampf 
druckkonstante berechnet sich beim Schwefelwasserstoff aus den thermisch: 
Messungen nach der Beziehung: 

L Sy S Ss t R K 


log T 


loe » 4 z— nu 7 —— . 
EPT EB T "43 2 4573 4573" 4573 


wobei die einzelnen Größen, soweit sie noch nicht genannt wurden, folgende B« 


deutung haben: 


1) Cross, P. C., Physic. Rev. 46 (1934) 536; 47 (1935) 7. ) Cross, P. ( 


‚J. chem. Phvsices 3 (1935) 168. 








f 
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p= Dampfdruck in Atmosphären 
T — Verdampfungstemperatur 
l Verdampfungswärm« 

S Entropie des Kondensates bei der Verdampfungstemperatu 


Ä Korrektur für die Abweichung vom idealen Gaszustand 


1IS70 1676 23 - 344 a) ae 4 
log N cf lor 1887 0’0] 
760 4573 : 1887 1'573 2 2'303 
j, 091, + 003. 
Die der statistischen Entropie entsprechende chemische Konst 
us der Gleichung für mehratomige starre Moleküle 
56'265 +15 loe M log J. Jn'J, 


6'265 1’5 lo 
7 0’89 


bester Übereinstimmung mit dem Wert für 


5. Diskussion. 
Die Übereinstimmung des calorischen und statistischen Wertes 
t insofern überraschend. als das analor „ebaute Wassermolekül 


h im festen Zustand eanz anders verhält. GIAUQUE und ÄSHLEY 


1 


ıben nämlich gezeigt, daß der thermodynamisch und statistisch 


erechnete Entropiewert beim Wasser nicht zusammenfallen!). Man 


ndet für 2981’ C 
H,O 2 1517 Clausius 


4 


a 1423 
S. Bi 094 Clausius 


Dieser Unterschied. der sicher außerhalb der Versuchsfehler liest 


ırde durch eine Nullpunktsrotation der Orthowassermoleküle eı 
irt. Würden alle Eismoleküle bei sehr tiefen Temperaturen rotieren 


müßte die beobachtete Entropiedifferenz Rln 2=-138s Clausius 


ein. Da 75°, der Wassermoleküle zum Orthozustand gehören, dem 


e uneeraden Rotationslaufzahlen vorbehalten sind, so daß er nicht 
hne weiteres in den nullquantigen Zustand übergehen kann, sollte 


e beobachtete Differenz 0°75 -R in 2 103 Clausius betraeen. was 


euter Übereinstimmung mit dem oben angegebenen virkli 


eobaehteten Unterschied steht. 
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Vielleicht ist aber für die Entropiedifferenz noch eine ande 
Deutung zutreffend. Es könnte nach dem zuerst von TAMMAN 
aufgefundenen Zustandsdiagramm des Wassers ganz gut sein, da 
gar nicht das Eis I, sondern das Eis Il die bei tiefsten Temperatur: 
stabile Eisform ist, die sich nur wegen zu kleiner Reaktionsgeschwiı 
diekeit für gewöhnlich nicht bildet. Die Umwandlungskurve von Eis | 
und Il hat eine solche Neigung, daß sie die Temperaturachse b: 
tiefen Temperaturen und verschwindendem Druck durchaus no: 
schneiden könnte. TAmMANN hat jedenfalls bewiesen, daß Eis II b 

180° bei gewöhnlichem Druck nicht sofort in Eis I übergeht; die 
tritt erst beim Erwärmen ein!). 

Zwischen beiden Möglichkeiten wird man leicht eine expeı 
mentelle Entscheidung durch entsprechende Messungen an schwereı 
Wasser herbeiführen können. Sollte die erste Alternative richtig 
sein, so würden 33°3°, Para-D,O-Moleküle bei tiefsten Temperature 
noch rotieren, so daß ein Entropieunterschied von 0'333 R In 2= 0'463 
4 und 8 


von dem für H,O verschieden ist. Es wird dabei vorausgesetzt, dal 


Clausius zwischen $, therm, gefunden werden muß, der dann alsı 
H,O und D,O sich analog verhalten, was man unbedenklich annehme:ı 
kann, zumal die relativ viel verschiedeneren Wasserstoffisotopen ganz 
entsprechendes Verhalten aufweisen ?). Sollte die zweite Erklärung 
zutreffen, so muß man für D,O praktisch denselben Entropieunte:ı 
schied wie für H,O erhalten, da dann die Differenz in erster Linik 
durch das Zustandsdiagramm bedingt wird, das für D,O und H,O 
außerordentliche große Ähnlichkeit besitzt ?). 

Unbeschadet der Richtigkeit der einen oder anderen Erklärung; 
beim Wasser kann man jedenfalls beim Schwefelwasserstoff behaupten 
daß er eine Nullpunktsrotation mit Sicherheit nicht zeigt, da ja ein 
fehlt. 


Beim H,S stellen sich demnach während des Abkühlens und 


größere Entropiedifferenz zwischen S,. und Snerm 


Erwärmens wirklich stets stabile Zustände ein. Schwefelwasserstof! 
rotiert zwar bei höheren Temperaturen im Gitter. 'Trotzdessen zeitigt 
dieses Verhalten keine weitere Störung, denn bei der Bildung deı 
Modifikation III gehen wahrscheinlich alle Kotationen in Kipp 


schwingungen über, so daß bei weiterer Abkühlung eine Nullpunkts 


1) TAMMANN, G., Argregatzustände. 1922. S. 153 bis 157. 2) Cuusıus, K 
und BARTHOLOME, E., Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 258. ) TaAMMANN, G 
und BANDet, G., Z. anorg. alle. Chem. 221 (1935) 391. Brıpaman, P. W., J. chen 


Physics # (1935) 597. 
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tation überhaupt nicht zurückbleibt. « 


tropiedifferenz oeben könnte 


Die in der vorliegenden Arbeit mitg 


des >”: hwe fe 


lıe etwa 


eteilten \ 


'ersuche 


Iwasserstoff: 4131 


Anlaß zu einer 


wurden 


ils im Physikalisch-chemischen Institut der Universität Göttingen 


ils in der Physikalisch-chemischen Abteilung des Chemischen In 


ituts der 


Universität 


Würzburg 


teils im Physikalisch-Chemischen 


ıstitut in München auseeführt 


und der Gesellschaft fü 


De 


r Deutschen 


Forschungsgemein 


r Linde’s 


Kismaschinen 


sind wir für 


eiteehende Unterstützung unserer Versuche zu eroßem Dank veı 


flichtet 


Na htrag bei der Korrektur: Die hier berührt: Frag I h der Deut 
Nullpunktsentropie des Wassers ist inzwischen erledigt worden. Nachdeı 
hst GIAUQUE und STovrt!) eine sorgfältire Neumessung der ealorischen Entropi 


s H,O vorgenommen haben, untersuchten LoxG und KemPp?) die analosen Größe 


DO. Dabei ergaben sich folgend: Wertepaar: 
H,O (2981 abs.) DO (2731 abs 
Dabak ? +5 10 Clausius 1666 Clausius 
Denen ? 4428 Clausius 15'809 Clausius 
N stat Denare (82 Clausius 077 Clausius 
Damit sind innerhalb der etwa 010 Clausius betragenden Fehlergrenzen 


\ullpunktsentropien 


ırden. Nach 


einer 


für leichtes 


Überlegung vor 


und schweres 


PAULING 


Wasseı 


sollen die 


le IK h 


sroß festgestellt 


Wasserstoffatoı 


tter eine zufällige Verteilung besitzen. die einer 


wusius entspricht, was den experimentellen Werten 


Entropie v: 


in der Tat 


n Rln6/4 
kommt 


sehr nah« 


Nach Ansicht von GIAUQUE und STouT „would heat capacitv measurements oı 


ne of the hich pressure 


forms of ice 


undoubtedlx 


lead t« 


) corre« 


1} 
t values ot thr 


ıtrop\ ol 


water’, 


Wir kamen auf Grund unserer obigen Überlerun 


ven zu eineı 





ntsprechenden Erg 


II als die bei 


bnis, das wir aber dahin präzisieren konnten, daß nur die | 


tiefen Temperaturen wirklich stabil: Modifikation ir Fra 


W.F. 


und KEMP, J.D., .J. Amer.chem. Soc. 58 


) GIAUQUE., und STOUT, J.W., J. Amer. chem. S« »S (1936) 1144 
Long, E.A. 


\mer 


)) 1829 PavLisc.L.. 


( hi m. »>oc. BY | 1935) 2680 


Phvsikalisch-chemisches Institut an der | iversität Müncheı 








Über die Elektronenaffinität der Hydroxylgruppe. 
XXXII,. Mitteilung in der von L. BIRCKENBACH und Mitarbeitern 


begonnenen Untersuchungsreihe „Uber Pseudohalogene*'). 


Von 
Josef Goubean. 
\us dem Chemischen Institut der Bergakademie Clausthal.) 


(Eingegangen am 26. 10. 36.) 


\us der bekannten Gitterstruktur des Lithiumhydroxyds wurde dessen Gitter 
energie zu 205 kcal/Mol berechnet. Mit Hilfe dieses Wertes ergab sich aus zw 


unabhängigen Kreisprozessen die Elektronenaffinität der Hydroxylgruppe zı 


76 kcal/Mol; die ermittelte Elektronenaffinität ist bei Atomgruppen eine zusammen 
vesetzte Größe. Die Kenntnis der Klektronenaffinität ermöglicht die Berechnun 
ler Gitterenergien der übrigen Alkalihydroxyde (NaOH 176, KOH 153, ROH 147 
UsOH 136 kcal/Mol) und der Hydratationsenergien von OH” (88 keal/Mol) und 4 
260 kcal/Mol). 


Das charakteristische, chemische Verhalten der Halogene, voı 
allem die leichte Bildung negativer Ionen, hat in der Elektronen 
affinität seine Maßzahl gefunden. Man versteht darunter die Eneregii 

meistens ausgedrückt in keal/Mol ‚ die frei wird, wenn ein 
Halogenatom ein Elektron aufnimmt und in das Ion übergeht, ent 
sprechend Hlig-+-e— Hig Elektronenaffinität,, 

Eine genaue, experimentelle Bestimmung von Elektronenaffini 
täten bereitet erhebliche Schwierigkeiten: bisher liegen nur Be 
stimmungen an Jod und Brom vor, welche 724+15?), 742°) bzw 
s75+45*) kcal/Mol ergaben. Aus Spektren gelang bis jetzt trotz 


zahlreicher Versuche noch keine einwandfreie Bestimmung’). Als 


1) XXXII. Mitt. BIRCKENBACH, L. und MEISENHEIMER, K., Ber. Dtsch 


hem. Ges. 69 (1936) 723. 2) Sutton, P. P. und Mayer, J. E., J. chem. Physics 
3 (1935) 20. ') GLOCKLER, G. und CALvIn, M., J. chem. Physics 3 (1935) 771 
!) BLEWETT, J. P., Physic. Rev. 49 (1936) 900. ') FRANCK, J. und SCHEIBE, G 


Z. physik. Chem. 139 (1928) 22. ÖOLDENBERG, O., Physic. Rev. 43 (1933) 534. 
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derzeit sicherste Bestimmungsmethode eilt die indirekte mit 
le des Bornschen Kreisprozesses Auf diesem Wege ergaben steh 
Klektronenaffinitäten der Halogene zu F = 953, 01-865. Br=8s15 
dJod 74 > kcal Mol!) 
Neben den Halogenen oibt es eine eroße Reihe von Atomgruppen 
eleich ihnen durch die Bildung negativer lonen ausgezeichnet sind 
n BIRCKENBACH „Pseudohalogene‘?) genannt. Um eine Syst: 
tik dieser unter einem einheitlichen Gesichtspunkt betrachteten 
tomgruppen zu erhalten, wäre es wünschenswert, sie entsprechend 
rem elektronegativen Charakter anzuordnen. Bei den bereits voı 
egenden Versuchen, z. B. auf Grund der Zersetzungsspannung ihre: 
Kalisalze ?). ihres kolloidehemischen Verhaltens oder der Oberflächen 
annung (HormEISTERSsche lIonenreihe) handelt es sich fast aus 
hließlich um Messungen an hydratisierten Ionen, so daß sich dabei 
Klektronenaffinität und Hydratationsenergie und womöglich noch 
ıdere Kisenschaften der Ionen überlagern Da abeı die Hvdrata 
tionsenergie sehr weiteehend vom lonenradius abhänest?), so ent 
sprechen diese Reihen nicht einer Anordnung auf Grund ihres elektro 
nerativen Charakters. Eine derartige Reihe erscheint uns nur auf 


I} 


Grund der Bestimmung von EKlektronenaffinitäten möglich, weshal 


vir uns im folgenden dieser Aufgabe zuwandten. Um an einem Bei 


piel den einzuschlagenden Were und die Bestimmungsmößlichkeiteı 


‚u untersuchen, wählten wir die Hydroxylgruppe, da in diesem Fall 
och am ehesten mit einem .‚Pseudoatom'' gerechnet werden kann 
ınd da davon die notwendigen experimentellen Daten ziemlich sicheı 
bekannt sind. 

E. LEDERLE*) versuchte bereits auf verschiedenen Weren eine 
Bestimmung der Elektronenaffinität der Hydroxylgruppe, wobei eı 
u einem Wert von 88 kcal /Mol gelangte. Nach H. Kun’) erlauben 
ie angewandten Methoden höchstens eine Abschätzung des Wertes 


Später führte J. Weıss®) eine Berechnung der Elektronenaffinitäten 
1) MAYER, J. E. und HELMHoLZz, L., Z. Physik 75 (1932) 19. Jedoch sind 
h diese Werte nur auf 2 kcal genau bekannt, wie ein Vergleich mit den Eı 
bnissen zeigt, die E. J. W. VERwEY und J. H. pE Bor erhielten (Rec. Trav. 
im. Pays-Bas 55 (1936) 431). F=92'2, Cl=83°0, Br 772 und Jod 699 
BIRCKENBACH, L. und KELLERMANN, K., Ber. Dtsch. chem. Ges. 58 (1925) 786 
VAN ARKEL, A. E. und DE BoER, JJ. H., Chemische Bindung als elektrostatisch« 
rscheinung. Leipzig, S. Hirzel 1931. S. 203. t) LEDERLE, E., Z. physik. Cheı 
B) 17 (1932) 353, 362. Kurn, H., Z. physik. Chem. (B) 19 (1933) 217 


Weıss, J., Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 966. 
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von HO,, OH und ©, mit Hilfe von Kreisprozessen aus, die zu eineı 
Wert von 86 kcal Mol für OH führen. Dabei gehen allerdings di 
recht wenig genauen Werte für die Hydratationsenergien des Wasseı 
stoffions (250 bis 262 kceal/Mol) und des Hydroxylions (80 bis 9: 
keal/Mol) in die Rechnung ein, so daß auch dieser Wert mit eine 
‚iemlichen Ungenauiekeit behaftet ist. 

Da für unseren Zweck eine möglichst genaue Bestimmung de 
Klektronenaffinität erforderlich war, so versuchten wir das Ziel übe 
den derzeit sichersten Weg zu erreichen, über den Borxschen Kreis 
prozeß, der zu diesem Zweck etwas abgeändert werden mußte. Aı 
Stelle der Dissoziationsenergie der Halogene wurde die Bildungs 


enereie des freien Radikals OH vesetzt, so daß sich folgendes Schema 


ereibt 
Gun 
M 1/,(0,) + '/,(H,) eon - [MOH 
S „7 T Jon T U vox 

v v - Ju 

M + OH . > M OH 
EoH 

Daraus folet 
Eon Puont Su on J 7 U yon: 


Es ist E 


Bildungswärme des Metallhydroxyds, S,, die Sublimationswärme des 


on die Elektronenaffinität des Hydroxyls, Qyor die 
Metalles, ./,, dessen lonisationsenergie, Qu; die Bildungswärme des 
freien Hydroxyls und U yorr die Gitterenergie des Metallhydroxyds 
Von diesen Werten sind Qyorr Sy und J,, für alle Alkalimetalle mit 
Sicherheit bekannt. @o7, läßt sich aus folgenden thermischen und 


spektroskopischen Daten berechnen: 


(H,) 9 (O,) (H,O) - 579 keal 
(H,O) H+OH-1150 „!) 
H 1/,(H,) BE. 
1/,(H,)+ !/. (O,) OH 58 keal. 
Demnach fehlt zur Berechnung der Elektronenaffinität allein 


die Kenntnis der Gitterenergie der Alkalihydroxvde. 


!) BONHOEFFER, K. F. und REIcHARDT, H., Z. physik. Chem. 139 (1928) 75 
2) BEUTLER, H., Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 287. 
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Berechnung der Gitterenergie von LiOH. 

Eine rein experimentelle Bestimmung der Gitterenergie bei lonen 
tern stößt auf erhebliche Schwierigkeiten Dagegen lassen sich 

theoretischen Betrachtungen Formeln ableiten. welche brauch 
e Werte ergeben, vor allem unter Berücksichtigung des Gitteı 
ıes. Die bisher einzige Bestimmung der Gitterenergien von Alkali 
Iroxyden wurde von F. J. GARRICK !) mit Hilfe eines Kreisprozesses 
seeführt. auf den wir weiter unten noch ausführlicher eingehen 
rden. Da die Berechnung unter der Annahme erfolgte, daß die 
ektronenaffinität des Hydroxyls gleich der des Chlors sei, so können 
se Werte nicht zur Berechnung der Elektronenaffinität des Hydı 


vls verwendet werden. In Tabelle 1 sind diese Gitterenergien den 


erten gegenübergestellt, die sich für die Alkalihydroxvde bei deı 


enutzung der eebräuchlichsten Formeln ergeben. bei denen fast 


ısschließlich nur Ladung, Wertiekeit und Größe der lonen in die 
Rechnung eingehen. Die Tabelle enthält auch Gitterenergien nach 
ner von K. FAJANS?) angegebenen Möslichkeit aus den Hydratations 
ıereien der Ionen und der Lösungswärme berechnet. wobei die 
Hydratationsenergie des Hydroxylions zu 86 kceal (Mittel aus s0 


nd 92) aneesetzt wurde 








M. BoRN \. E. va ARKEI 
\.Karı ınd F.J.GAR . 
W, KrLEmm X. FaJans 1 
STINSKI*) | H. KorRN RICK 
I. H. pe BoER 
FELD 
242 230 215 203 205 
221 211 205 184 173 166 
1u4 In4 IS1 161 150 145 
I83 174 172 152 145 137 
174 165 158 134 130 


Die Werte nach den verschiedenen Methoden berechnet zeigen 


ntereinander sehr starke Abweichungen. so daß sie einer genauen 


1) GARRICK, F. J., Philos. Mag. (7) 8 (1929) 102. 2) Fasans, K., Natur 
s. 9 (1921) 729. ) Kremm, W., Z. physik. Chem. (B) 12 (1931) 1 
Karustinsk1, A., Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 257, 261. Born, M. 
d KorNFELD, H., Physik. Z. 24 (1923) 121. 6) van ARKEL, A. E. und 


BoER, J. H., loc. eit. (8. 56). 
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Berechnung unmöglich zugrunde geleert werden können. Dabei « 
voeben die theoretisch berechneten Werte mit Ausnahme der letzt: 
Spalte viel höhere Werte als die aus ‚experimentellen‘ Daten a 
geleiteten Werte nach F. J. GAaRrRRICcK und K. FAJans. Da diese Fı 
meln teilweise nur für kubische Gitter gelten, zum anderen von d 
kubischen Gittern der Alkalichloride abgeleitet wurden, so ergeb: 
sie bei anderen Gittertypen nur sehr ungenaue Werte, und da a 
Alkalihydroxyde sicher nicht kubisch kristallisieren es ist nur d 
Struktur des Lithiumhydroxyds bekannt (tetragonal) —, so ist d 
Versagen dieser Formeln in diesem Fall erklärlich. 

Nun haben M. Born und J. E. Mayer!) eine für alle Gittertyp« 
eültire Formel zur Berechnung der Gitterenergie aufgestellt, in d 
alle Einzelheiten des Gitters berücksichtigt werden, die demnach di 
eenaue Kenntnis der Gitterstruktur zur Voraussetzung hat. Sie lautet 


ae? U 


Pr) B(r) + e. 


- ji 
Es setzt sich die Gitterenergie zusammen aus dem elektr: 
statischen Potential «e?/r als Hauptanteil, wobei « der MADELUNGsch« 
Faktor nur vom Gittertyp und von der Wahl des lonenabstandes 
abhängt, aus dem Abstoßungspotential B(r), einem VAN DER WAALS 
schen Potential € /r® und der Nullpunktsenergie aller Schwingungen 
Die beiden letzten Größen spielen bei reinen lonenkristallen eine gaı 


untereeordnete Rolle. 


Da von den Strukturen der Alkalihydroxyde nur diejenige des 


Lithiumhydroxyds bekannt ist, so konnte nur dessen Gitterenergie 


mit größerer Genauigkeit nach obiger Formel berechnet werden 
Nach Tr. Ernst?) liegt ein tetragonales Schichtgitter vor, Raun 
eruppe D/, mit den Punktlagen Li 000, 330; OH O%u, }0— u, als 
ein Gittertyp, der erheblich von den dichtesten Packungen in deı 
Strukturen der Alkalichloride abweicht. Demnach stellen die in Ta 
belle 1 berechneten Gitterenergien (Spalte 1, 2, 3) obere Grenzwert: 
dar. Eine Ausnahme davon bilden die Werte der letzten Spalt 
welche den aus der Gitterstruktur des Lithiumhydroxyds berechnete: 


Maperungschen Faktor bereits enthalten®). Wegen Einzelheiten deı 


1) Born, M. und MAYER, J.E., Z. Physik 75 (1932) 1. 2) ERNST, Tu 
Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 65. ’) Die Berechnung erfolgte nach dem v« 


E. MapeLunG (Z. Physik 19 (1918) 531) angegebenen Verfahren. Für die math« 
matische Hilfe dabei schulde ich Herrn Prof. H. Könıs (Clausthal) besonder: 


Dank. 
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rechnung und wegen der Bedeutung der Größen muß auf die 
ieinalarbeit von M. Born und J. E. MAYER verwiesen werden. Im 
oenden sind nur die der Rechnung zuerunde selesten Größen 
oeführt. 

lonenradien: r, 078; Tor 145 A 

(erinester Abstand: Li —-OH 197 A 


Grundkante des Elementarkörpers: 355 A 


MAapeErnungscher Faktor: ı 1'377 (für r=1'97 
a=2481 (für 7 355 
M=-8s: M 0; 0, = 200; = 075 
A 1'273: 0o= 0345 :-10%: 5067 A 
Polarisierbarkeit: « 0079-1024: a, 201-1024 
lonisationsenergie hv, 119-1012: Av, 52-1012 ero 
S;—= 14545 (fürr = 355): 8, 1032 (fürr= 355). / 327 


Die Berechnung ergab: 

U, ;on = 15 90+ 049 — 206 — 019 1414 -10!? erg /Molekül 
2049 keal/Mol 

Demnach ist die Gitterenergie des Lithiumhydroxyds nahezu 


eich der des Lithiumchlorids (1992), obwohl das Hydroxylion i 


seinen Eigenschaften meistens näher dem Fluorion als dem Chlorion 
steht. Diese Erniedrigeung der Gitterenergie ist vor allem bedingt 
Iurch den abweichenden Gittertyp, der sich durch einen niedrigen 
Wert des Maperungschen Faktors äußert (ähnlich wie Cuprit 

1'371), der erheblich unter den Werten für NaCl! und ÜUsCl (175 
bzw. 176) liegt. Andererseits hat das Schichtengeitter eine deutliche 
Erhöhung des van DER Waarsschen Potentials gegenüber den Alkali 
hloriden (049 gegen — 02) zur Folge. 

Das Abstoßungspotential konnte nicht direkt aus der Kom 
pressibilität errechnet werden, da diese für Lithiumhydroxyd nicht 
bekannt ist. In roher Weise kann es mit Hilfe des Abstoßungs 
exponenten!) geschätzt werden, der angibt, der wievielte Teil des 

ektrostatischen Potentials das Abstoßungspotential ausmacht (für 
lithiumsalze — 6 bis 8). Andererseits geben M. Born und J.E 
\IAYER?) ein Rechenverfahren an, um aus der bekannten Gitter 
truktur und einer Konstanten o, die sie aus 16 Alkalihalogeniden 


iitteln, das Abstoßungspotential zu berechnen. Da diese Formel 


!) Born, M. und Borutnow, O.F., Handbuch der Physik. Bd. XXXI\ 
135. ®2) Born, M. und Mayer, J. E., Z. Physik 75 (1932) 1. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 34, Heft su 
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benutzt wurde, so ist B(r) der ungenaueste Wert der ganzen Rec t 
nung, weil Ergebnisse an kubischen Gittern gewonnen, auf das tetı Hvdr 
sonale Gitter übertragen wurden. Es wurde den Tatsachen insofeı 
Rechnung getragen, als für den lonenabstand /Z40H nicht 197 6 
sondern ein Mittelwert zwischen 197 und 392, dem Abstand d h 
übernächsten vier Hydroxylionen vom ZLi-Atom, in die Formel ei 
gesetzt wurde, der dann den Wert von 206 -10!? erg/Molekül ergil 
Mit dem Wert 197 erhält man 286 -10!? erg/Molekül. Bei der B 
nutzung dieses Wertes würde man den Fehler begehen, daß man d 
Abstoßungspotential innerhalb einer Schichtebene, das durch dies: 
Wert wiedergegeben wird, für den ganzen Kristall annimmt, und 
dadurch sicher einen viel zu hohen Wert erhalten. Die damit eı 
rechnete Gitterenergie 1932 kcal/Mol stellt demnach einen unter: 
(Grenzwert dar. Den Fehler der Gesamtgitterenergie, der durch dies: 
Ungenauigkeit verursacht ist, schätzen wir zu 2 bis 3° 
Bei der Bestimmung der Nullpunktsenergie der Schwingung 
wurde nur die Schwingung des ZLi-Ions gegen das Hydroxylion bi ro 
rücksichtigt, deren Größe sich nach einer von F. A. LiNDEMANN 
angegebenen Formel ergab. Die innere Schwingung der Hydroxy! kl 
gruppe (O< > H) konnte unberücksichtigt bleiben, da das Hydroxy| 
ion als Ganzes in das Gitter eingebaut wird und da beim Übergang 
vom freien Ion zum Ion des Gitters keine beachtliche Änderung Ba 
der OH-Schwingune eintritt. he 
Berechnung der Elektronenaffinität. ß - 
Setzt man den erhaltenen Wert für die Gitterenergie des Lithium ' \ 
hydroxyds in den Bornschen Kreisprozeß ein, so ergibt sich: ch : 
Eon Ynion ! Si J Jon U ion larau 
116 8+33°3?)+ 1237 + 58 — 2049?) ffinii 
747 keal/Mol. N 
Wie bereits erwähnt, hat F. J. GarRICK ?) einen Kreisprozeß zuı 
Berechnung der Gitterenergien von Natrium und Kaliumhydroxyd 
angegeben, wobei er zur Berechnung der Dissoziationsenergie des 
Wassers H,O > H*+ OH die Annahme macht, daß die Elektronen V 
affinität des Hydroxyls gleich der des Chlors sei. Dieser Kreisproze! nu. - 
8 
1) LINDEMANN, F. A., Physik. Z. 11 (1910) 609. 2) BEUTLER, H. und K 116 
Levı, H., Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 280. 3) Die Zahlenwerte sind, wen ws 16 
nicht anders angegeben, dem Landolt-Börnstein entnommen. t) GARRICK, F. :) 15 
Philos. Mae. (7) 8 (1929) 102. 
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sich nun umgekehrt zur Berechnung der Elektronenaffinität des 


Iroxyls benutzen. Auf diesem zweiten Weg ergibt sich aus: 


— On 
OH\ + (HN Lion en > [LiCl] + H,O 
> r T Q, { T Y 150 2 V, m 
(H,O) 
Dr PR 
1 E, n 


OH 
EN EB - I Out at & 
1992 + 10°5 + 115°0 — 101°4 + 86°5— 204°9 — 97°4— 68°4-- 116°8 + 21°9 
778 keal/Mol. 
Klektronenaffinität, / Gitterenergie, F= Verdampfungswärme, D= Disso 
ziationsenergie, @ = Bildungswärme. 
In Anbetracht der Tatsache, daß sich die beiden Werte als 
Summe und Differenzen zahlreicher Einzelwerte ergeben, die manch 
ıl nur mit geringer Genauigkeit bekannt sind, ist ihre Überein- 
timmung als gut zu bezeichnen. Als Mittelwert ergibt sich 763 
ıl/Mol. 

Mit Hilfe dieses Wertes und eines der beiden Kreisprozesse lassen 
ch die Gitterenergien der übrigen Alkalihydroxyde errechnen und 
ıraus dann über den anderen Kreisprozeß nochmals die Elektronen 
Ifinität des Hydroxyls. 

Uyon “Um V,o+ PD 

Eon Ar Sy Js y QJoH U von: 


D, Qum—-Qu.ot+t Quont Qu 


H,O Hei 


Ta belle 2. 








Uycr V 0 Dyp:o| Dacı' Qucı| Qn:0 | Qumon Qacı Unmon | Su %on | Ju Eon 
1831| 10°5 '351°5|326°8| 983! 684 | 102°7 | 21°9 | 176°2 25°1 58/1179! 755 
165°4 | 10°5 !'351°5 | 326°8| 1041| 68°4 | 102°8 219 | 152'8 | 20°5 58 99°5| 75°8 
1607| 10°5 !351°5 326°8'104°8| 68°4 | 102°0 | 21°9 | 146°6 | 16°9 58 960 7 +1 


10°5 351°5 326°8 106°3 | 68°4 | 101°0 | 21°9 | 135°6 |14°6 58! 895753 


30* 
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Diese Werte stehen in bester Übereinstimmung mit dem a 
Lithiumhydroxyd erhaltenen Wert, so daß sich einheitlich 76 keal/M 
für die Elektronenaffinität des Hydroxyls ergibt. Es wäre aber sin 
los, aus diesen Einzelwerten den mittleren Fehler und die Genaui 
keit des erhaltenen Wertes abzuleiten, denn in all diesen Werten 
der Fehler für die Gitterenergie des Lithiumhydroxyds voll enthalt« 
Eine Änderung dieser Größe bedinet eine eleich eroße Änderun: 
sämtlicher Werte für die Elektronenaffinität. nur mit umgekehrt: 
Vorzeichen: das gleiche gilt mit demselben Vorzeichen für div 
Gitterenergien der Alkalihydroxyde. 

Der erhaltene Wert stellt jedoch im Gegensatz zu den ent 
sprechenden Werten bei den Halogenen nicht die reine Elektroneı 
affinität der Hydroxylgruppe dar, da er neben der Energie, die dur: 
das Heranbringen des Klektrons frei wird, auch eine dadurch hervoı 
verufene Änderung der Nullpunktsenergie der Schwingungen deı 
Gruppe enthält. Deshalb ist es notwendig, bei Atomgruppen ein 
entsprechende Korrektur anzubringen, die sich aus den Änderunge:ı 
der charakteristischen Frequenzen beim Übergang des freien Radikal- 
in das Ion errechnen läßt. Diese Änderung ist bei der Hydroxyl 
gruppe sehr gering; aus bandenspektroskopischen Daten ergibt sich 
für OH &, = 3652 em”!!), während sich mit dem Raman-Effekt für 
das Ion OH" & = 3630 em”! ergibt, wenn man den von P. KrısHNA 
MURTI?) an festem Natriumhydroxyd gemessenen Wert zugrund 
legt. Diese geringe Frequenzdifferenz bedingt eine geringfügige Ändı 
rung der Nullpunktsenergie (— 02 kcal), die vernachlässigt weı 
den kann. 

Die gefundene Klektronenaffinität der Hydroxylgruppe vo! 
76 keal/Mol liegt zwischen den Werten für Br (815) und Jod (742 
also viel tiefer, als es die sonstige Ähnlichkeit von Hydroxyl und 
Chlor bzw. Fluor erwarten läßt. Es scheint sich die Abweichung 
vom Atom gerade in dieser fundamentalen Größe besonders stark 
auszuprägen. Dazu kommt wahrscheinlich, daß der Sauerstoff ein: 
geringere Elektronenaffinität besitzt, wie seine erste Elektronen 
affinität von — 50 keal?) vermuten läßt, die sich noch im stark 
halogenähnlichen Hydroxy! durch einen niedrigen Wert der Elek 


1) Jomnston, H.L., Dawson, D.H. und WALKER, M.K., Physic. Rev. #) 


(1933) 473. 2) KRISHNAMURTI, P., Indian J. Physics 5 (1930) 663. 3) Mayı 
J. E. und MaLTBIE, M.M., Z. Physik 75 (1932) 748. 
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nenaffinität kundtut. In ähnlicher Weise fand C. D. WeEsTr!) einen 
eeringeren Wert für die Elektronenaffinität von SH (61 keal) 


die Ähnlichkeit mit Chlor bzw. Brom erwarten läßt. 


Die Hydratationsenergie des Hydroxylions und des Protons. 
Die Gitterenergien erlauben eine Berechnung der Hydratations 
rme des Hydroxylions nach 
Hu+Hon=UyvontLZ 


Hvdratationsenergie, [ Gitterenereie. L = Lösunsswärm« 


OJ 


labelle 3. 





I / H H 
/ 40 "N 123 Sn] 
\ 116'2 vo 97 91 
A 152°8 13°3 77 sg] 
kt 1466 14°3 73 79 
( 135°6 159 64 Airker) 


ss°3 kcal/Mol 


Dieser Wert lieet zwischen den beiden Werten. die bisher für 

e Hydratationsenergie des Hydroxylions angegeben wurden, 92 kcal 
n F..J. GARRICK?) und 80 keal nach Modellvorstellunsen berech 
et®). Er ist nur wenig höher als der Wert für Chlor (83 keal), ob 
‚hl aus theoretischen Vorstellungen gefolgert werden muß, daß das 
Hydroxylion auf Grund seines kleineren Ionenradius (145 gegenübeı 
I'81) eine größere Hydratationsenergie besitzt, näher bei Fluoı 
123 keal:; > 133). Es darf jedoch auch hier, wie bei der Elektronen 
finıtät, nicht übersehen werden, daß die erhaltene Hydratations 
ergie noch eine Änderung der Nullpunktsenergie der Schwingung 
nschließt. Da der Unterschied zwischen den Frequenzen des freien 
630 em!) und hydratisiertem lons (— 3600 em”!)*) auch nur sehı 
ring ist, so kann diese Energiedifferenz unberücksichtigt bleiben. 
er niedrige Wert der Hydratationsenergie ist wahrscheinlich eben 
IIs durch den zusammengesetzten Charakter des Hydroxylions be 
net, das eben in Gestalt und Verhalten kein einfaches Atomion 


(rerade das Vorhandensein eines Dipols wird bei der Einwirkung 


I) West, ©. D., J. physic. Chem. 39 (1935) 493. ) F. .J). GARRICK, Pl 
(7) 8 (1929) 102. ) VAN ARKEL, A. E. und pE Bor, J.H., lo t 


212). H) KRISHNAMURTT, P., Indian .JJ. Physics 5 (1930) 663 
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auf die Dipole des Wassers eine besonders ausschlaggebende Ro 
spielen. 

Die erhaltenen Werte für die Elektronenaffinität und Hydrat 
tionsenergie des Hydroxyls ermöglichen mit dem von J. Weıs 
benutzten Kreisprozeß eine Bestimmung der Hydratationsenergie d 
Wasserstoffes. Es ist: 

Hy=Vı,0—eDy,0ot Pot Ju-Eon-Hon 
10°5—13°7+ 1150 + 3119 — 757 — 88573 
2597 keal/Mol. 

Der sich ergebende Wert von 260 kcal/Mol für die Hydratations 
energie des Protons stimmt mit den auf anderen Wegen erhalten: 
Werten (250 bis 262) vollständig überein, ein Zeichen, daß die eı 
haltenen Werte der Elektronenaffinität und Hydratationsenergie deı 
Hydroxylgruppe sich gut den bisher erhaltenen Werten anschließen 


1) Weıss, J., Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 966. 


Clausthal im Oktober 1936. 

















Der Zerfall von Jodwasserstoff und die Bildung 


von Bromwasserstoff unter dem Einfluß von Röntgenstrahlen'). 


Von 
Paul Günther und Hans Leichter. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 13. 10. 36 


Die schon von GÖTZKY und GÜNTHER bei der Bestimmung der 


pfindlichkeit des Chlorknallgases ausgesprochene Vermutung, daß di 


ıktionen in Gasen praktisch ausschließlich durch die von der Strahlung erzeugte: 


nen angeregt werden, wurde im Falle der Jodwasserstoffzersetzung 


‚bei die den Chlorknallgasversuchen anhaftenden Unsicherheiten über die 
ingen fortfielen. Da das Anregungsvermögen von Ionen in gasförmigen Systemeı 
iufig aus a-Strahlenversuchen bekannt ist, läßt sich also die Röntgenempfindlich 


it solcher Systeme hieraus und aus den lonisierungsarbeiten beim lonisieren mi 


Wasserstoff mit Röntgenstrahlen entsteht Bromwasserstoff in einer M 


ner solehen Vorausberechnung entspricht. Die letztgenannte 


nter den angewandten Bedingungen einen Fall dar, bei dem eine qualitat 


weaktion nicht auch durch kurzwelliges Licht ausgelöst werden kann, 


eistens bei Röntgenreaktionen der Fall ist. 


Die Primärreaktion in der photographischen Schicht (der Bromsilberzerfall) 


1 


st die bei weitem unempfindlichste der bisher näher untersuchten 
ıktionen. 


Im einzelnen ergab sich: 


l. Um durch Röntgenstrahlen 1 Mol gasförmigen Jodwasserstoff zu zersetzeı 
issen 93 kcal (+10%) Sekundärelektronenenergie erzeugt werden. Die Röntgen 
die 


pfindlichkeit ist unabhängig vom Druck, wie es nach VANDAMMI 
Strahlenempfindlichkeit ist. 
Bei der Bestrahlung von Bromdampf und Wasserstoff mit Röntge 


rd Bromwasserstoff gebildet. Die Röntgenempfindlichkeit ist viel g 


bei der Zersetzung des JH beobachtete und vom Druck des Bromd ın pie S 


wie es nach Lıinp und LivinGstoneE auch die a-Strahlenempfindlichkeit ist 


ınrıe, 


Fast alle näher untersuchten Röntgenreaktionen sind 


eaktionen, weil bei diesen die chemische Ausbeute im Verhältnis zu 
len stets gerineen absorbierten Energiemengen oroß ist. ZuSchlüssen 


ber den Elementarakt bei der Anregung durch Rönteenstrahlen ist 


lann die Kenntnis der Kettenlänge erforderlich, die oft n 


1) Dissertation der Friedrich Wilhelms-Universität in Berlin, einge 


Juli 1936 bei der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät 


‚öntgenstrahlen im voraus berechnen. Bei der Bestrahlung von Bromdampf 
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der wünschenswerten Genauigkeit zu ermitteln ist. Zum Studium 
des ÄAnregungsmechanismus erschien daher die Untersuchung ein 

sicher kettenlosen und in ihrem gesamten kinetischen Verhalten aut 
bekannte Reaktion zweckmäßig. Beim Zerfall des Jodwasserstoffes 
besteht noch ein besonderer Vorteil darin, daß die geringen Umsät: 

hier leicht zu bestimmen sind. Auch liegen beim Jodwasserstoff di: 
in Verbindung mit der Röntgenempfindlichkeit interessierenden Fes 

stellungen auf anderen Gebieten vor. 

Durch neuere Arbeiten!) ist ein Zusammenhang zwischen di 
Röntgenempfindlichkeit eines chemischen Systems und seiner Em; 
findlichkeit gegen «-Strahlen hergestellt. Die «-Strahlenempfindliel 
keit von Jodwasserstoff ist nun durch eine Arbeit von VANDAMMI 
bekannt, und so konnte ein Vergleich mit der Röntgenempfindlichkeit 
aufschlußreich werden. Der bisher einzige einem solchen Vergleic| 
zugängliche Fall der Chlorwasserstoffbildung ist mit der Unsicherheit 
von Kettenlängenbestimmungen behaftet. 

Am nächsten vergleichbar mit der Röntgenzersetzung des Jod 
wasserstoffes ist die Zersetzung des Bromsilbers in der photographi 
schen Schicht, die unter den quantitativ untersuchten Röntgen 
reaktionen ?) bisher die einzige endotherme ist. Aber da es sich hieı 
um ein heterogenes System und um eine nicht ganz einfache Reaktion 
handelt, blieb die Ausdeutung der Versuchsergebnisse von EGGER1 
und NODDACK*) und von GÜNTHER und TirTren?’) sehr unvollständig 
Bei dem praktischen Interesse an der photographischen Reaktion 
schien die Untersuchung eines angenäherten Modellfalles von größt 
möglicher Einfachheit zweckmäßig. 

Schließlich sind noch einige Versuche über die Bildung von 
Bromwasserstoff aus den Elementen unter dem Einfluß von Röntgen 
strahlen gemacht worden. Es steht jetzt fest, daß die Anregung 
einer chemischen Reaktion durch Röntgenstrahlen ganz anders zu 
stande kommt, als die Anregung durch Licht. Aber der Fall, daß 
unter dem Einfluß der verschiedenen Strahlungsarten ein System sich 

I) GÖTZKY, S. und GÜNTHER, P., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 373. Liv» 
S.C. und Livis6sTtoNe, R., J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 593. GÜNTHER, P. und 
CoHn, G., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 8. GÜNTHER, P. und Horn, K., Z. physik 
Chem. (B) 33 (1936) 407. 2) VANDAMME, J., Bull. Soc. chim. Belgique 41 


(1932) 597. 3) Vgl. die Übersicht von GÜNTHER, P., Ergebnisse der technische: 


Röntgenkunde. Bd. IV. Leipzig 1934. S. 100. *) EGGERT, J. und Noppack, W 
2. Physik 43 (1927) 222; 44 (1927) 155; 51 (1928) 796. ) GÜNTHER, P. un 
Tırrer, H., Z. Elektrochem. 39 (1933) 646. 
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h qualitativ anders verhält, liegt unter den genauer untersuchten 

spielen bisher wohl nur bei der Abspaltung von Wasserstoff aus 
ısserstoffsuperoxyd durch Röntgenstrahlen vor, die von RıssE!) 
fgefunden worden ist. Bromdampf und Wasserstoff reagieren bei 
Bestrahlung mit kurzwelligem Licht bei Zimmertemperatur nicht 

| teinander. Es wurde gefunden, daß die Reaktion durch Röntgen 


ıhlen angereet wird. wenn auch mit schlechter Ausbeute 


Il. Zersetzung von Jodwasserstoff. 
\ a) Bestrahlungsanordnung. 

Der geringen Röntgenempfindlichkeit wegen mußte die absoı 
erte Strahlungsenerzie möglichst groß gemacht werden. Die Verwen 
ıne einer ziemlich weichen Strahlung (etwa 077 A), eroßer Schicht 
efe des Präparates (15 cm) und möglichst nahes Heranrücken des 

Belichtungesgeefäßes an den Brennfleck der Röhre waren daher se 


ten. Belichtungeszeiten von 30 bis 42 Stunden waren schließlich 


® sreichend. 

ıı 

. Röntgenröhre: HappınG-Röhre (001 mm I!-Fenster) mit Molvbdänanti 

2 thode, 40 kV, etwa 13 mA (Stabilivolt). Filter: Zirkondioxvd + 0'1 mm 4 uf 

u hmäßigkeit photographisch geprüft). Intensitätsmessung durch Wunr-Jor 

2 ter (mit GLocKerscher Fingerhutkamera), das durch die PTR eigens für die 
rahlung hinter dem Filter geeicht war. Für die Bestimmung der effektiven Wellen - 

ıge durch Absorption in Aluminium wurde das Glasfenster des weiter unten 

1 schriebenen Reaktionsgefäßes dem Röntgenfilter zugefügt. Für 0'1 (0'2, 0'3, 

t, 05) mm Al war u/o=6'82 (675, 6'80, 677, 675), also 6°78 im Mittel. Durch 

rpolation der von BACKHURST?) gemessenen Werte 6°47 (0'759 A) und 7'°50 
793 A) nach der Formel von WALTER?) ergibt sich / zu 0°'77 A. Derselbe Wert 

)] folet aus der im Handbuch der Phvsik*) als von Marrın und LaxnG herrührend 

N eichneten Formel. 

' Entscheidend wichtig für die Berechnung der Bestrahlungsversuche ist die 

ıntnis des Absorptionskoeffizienten der Luft für die angewandte Strahlung 

2 der Ermittelung des Wertes der r-Einheiten in Erg). Eine Messung in der 

» he von 0°77 A liegt nicht vor, doch schließen sich die Messungen von SCHOCKEN’?) 

z | von STOCKMEYER®) bei kleineren bzw. größeren Wellenlängen in der graphischen 
rstellung gut einander an. Aus ihr ergibt sich (übereinstimmend mit der Extra 
ıtionsformel von STOCKMEYER) für 0°'77 A u/o zu 1°19 und demnach aus der 

k 

1 I) Rısse, O., 2. physik. Chem. (A) 140 (1929) 133. 2) BAcKHtest. Philos. 
oc. 7 (1929) 353. ) WALTER, Fortschr. Röntgenstr. 35 (1927) 929, 1308. 
tiert nach LANXDoLTt-BÖRNSTEIN, 2. Erg.-Bd. II, S. 580. +) Handbuch der 
hysik, Bd. XXIII (2). Berlin, Springer. 8.11. ») SCHOCKEN, K., Z. Physik 


‚ı (1929) 39. 6) STOCKMEYER, W., Ann. Phvsik 12 (1932) 71. 
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lonisierungsarbeit in Luft von 32'2 eV eine r-Einheit zu 75 Erg. Der Compre 
sche Rückstoßkoeffizient konnte bei der verhältnismäßig langwelligen Strahlu 
vernachlässigt werden. 


Das Absorptionsvermögen des Jodwasserstoffs für die verwe 
dete Strahlung wurde in einem Gefäß mit praktisch nicht absorbiere: 
den Glimmerfenstern bestimmt. .«/o ergab sich zu 511 in Übereiı 
stimmung mit der Extrapolation einer älteren Messung von Wıx 


GÄRDH!), der für Jod bei 0708 A 3976 fand. Die Streuung konnt: 


neben der starken Absorption vernachlässigt werden, zumal die g 


streute Strahlung auch noch weitgehend absorbiert werden mußt: 


Das Bestrahlungsgefäß hatte die in Fig. 1 gezeichnete Gestalt 


(160 em? Inhalt)?). 


Das Glasfenster an seinem verjüngten Ende war zwar dünne: 

als die übrige Wandung, aber es konnte nicht so dünn sein, dab 
seine Absorption geringfügig blieb, weil 

das Gefäß evakuiert werden mußte. Es 


absorbierte auch nicht ganz gleichmäßig 
so daß es das Strahlungsfeld unregel 
mäßig machte. Weil diese Unregelmäßig 





keit nur empirisch festzustellen waı 
- '. it konnte die Ermittelung der vom Jod 


wasserstoff absorbierten Energie nicht 


Fir. 1. durch rechnerische Integration erfolgen 


Das Glasfenster wurde so nahe an die 


töhre gerückt, daß es das daran befestigte Strahlungsfilter berührte 
Der Abstand vom Brennfleck, dessen Lage bei den sehr langen Be 
triebszeiten wohl nicht ganz gleich blieb, betrug dann etwa 5 bis 7 mm 
Für die Auswertung der absorbierten Energie waren diese Schwan 
kungen bedeutungslos. 


Bei der Berechnung wurde zunächst von der unregelmäßigen 


Absorption des Fensters abgesehen. Es wurde vorläufig angenommen 


daß die Strahlung nach allen in Betracht kommenden Richtungen 


ebenso intensiv war wie in der Richtung des zentralen Strahles, w: 
sie hinter dem Fenster nach der ionometrischen Messung in 70 en 


Abstand 105r je see und em? betrug?). Der ganze von der Ab 


1) WinGÄRDH, K.A., Z. Physik 8 (1922) 363. 2) Die punktiert gezeich 
neten Ansätze dienten zur Füllung. Sie lagen nicht in einer Ebene. 3) Dies: 


Messung war ausgeführt worden, als der trichterförmige Vorderansatz des Gefäß 


noch nicht mit dem hinteren Teil verbunden war. 
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rahlung erfüllte Raum wurde nun in der Weise in einzelne Raum 
inkel eingeteilt, wie sie sich ergibt, wenn man die ebenen Winkel 
wischen dem zentralen Strahl und den in der Fig. 1 eingezeichneten 


Strahlen um den ersteren als Achse dreht. Tabelle 1 enthält in deı 





Tabelle 1 
r-Ein Differenz Länge deı 
' Differenz , 
Winkel heiten Faktor korrigiert Mittellinier 
le Sek ; r sec en 
vg) 19 14 3:59 165 014 0'231 92 
a Br 694 23 028 0'343 102 
(x) 10° 47 mim .0° ng m 4m .) 
0° 59 571 0"93 (59 v54 11’2 
Co) s 2 1"78 074 079 0586 12°1 
(710) — 104 055 078 0'436 132 
(xıı) ö “> 3:49 040 ("87 (346 14] 
a 3:09 0,24 09 0219 14° 
(713) nn. 985 9-17 096 2.085 15°1 
(214) 3 +1 RP‘ PP‘ r + -. 
V’6HS0 IHN) 100 (VONO 15°5 


ersten Spalte diese ebenen Winkel und in Spalte 2 die Abstrahlungen 
in die von ihnen abeeleiteten Raumwinkel unter der Annahme gleiche: 
Strahlunesintensität nach allen Richtungen. Diese Werte 


.) 


t 7J, sin? o/2 


wobei J, die schon angegebene Abstrahlung in Richtung des zen 
tralen Strahles ist). sind aber erst von dem zu der Strecke x, ge 
hörigen Winkel an verzeichnet, weil in die darüber hinausgreifenden 
Teile der noch größeren Raumwinkel nur so geringe Energiemengen 
selangten, daß sie gegenüber der mehr zentral gerichteten Strahlung 
vernachlässigt werden konnten. Diese Feststellung war durch die 
Belichtung eines photographischen Filmes gewonnen worden, deı 
nach Fortnahme des gesamten zylindrischen Teiles der Gefäßwandung 
in 8em Abstand hinter dem Fenster bestrahlt worden war. Die Ab 
schwächung der in die größeren Raumwinkel gerichteten Strah 
une kam daher, daß sie neben dem Fenster her durch den dick- 
vandigen kegelförmigen Teil des Gefäßes hätte eintreten müssen und 
uf ihren langen Laufstrecken im Glase infolge ihres schrägen Ein- 
falles absorbiert wurde. Weiter wurden nun die Differenzen je zweier 
neinanderstehender Raumwinkel zebildet. Die Abstrahlungen ın 
liese Zwischengebiete sind in der dritten Spalte von Tabelle 1 zu 


+) 


ımmengestellt (es sind die Differenzen der Zahlen in Spalte 2) 
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Nun mußte eine Korrektur dafür eingeführt werden, daß d: 
oläserne Röntgenfenster nicht ganz gleichmäßig diek war und obeı 
drein wegen seiner Krümmung an den Rändern von dem divergent« 
Strahlengange in verschieden langen Laufstrecken durchsetzt wurd: 
Zu diesem Zweck wurde die schon erwähnte photographische Auf 
nahme nach Absprengung des ganzen zylindrischen Gefäßteiles g« 
macht. bei der sich das ebene Filmblatt an der Stelle der in Fie. 
bei x, gezeichneten Geraden befand. Die Aufnahme zeigte in dı 
\litte ein Gebiet gleichmäßiger Schwärzung, die nach den Ränder 
zu abfiel. Im Mittelpunkt der Schwärzung, dort wo der zentral: 
Strahl aufgetroffen war, wurde ein Achsenkreuz errichtet und längs 
dieser Achsen in ganz geringem Abstande davon eine Mikrophoto 
metrierung durchgeführt (durch die PTR). Die der Schwärzung üı 
der Mitte entsprechende Intensität des zentralen Strahlenbündels waı 
aus der ionometrischen Messung bekannt (im folgenden gleich 1 ge 
setzt). Nun verteilte sich allerdings der Schwärzungsabfall nicht kreis 
symmetrisch um den Mittelpunkt herum, sondern die Linien gleiche: 
Schwärzung bildeten ungefähr Ellipsen, in die das Achsenkreuz als 
sroße und kleine Achse hineingelegt war. Die Photometerkurven in 
Richtung der beiden Achsen stimmten also nicht miteinander überein 

Es wurde nun ein graphisches Ausgleichsverfahren angewandt 
das darauf hinauslief, die Kreissymmetrie herzustellen, die wegeı 
der Rechnung mit den Raumwinkeln erforderlich war. 

Die Kurven, die aus der Photometrierung längs der beiden Achsen erhalte: 
worden waren, wurden so übereinandergelegt, daß ihre Krümmung nach derselbe: 
Seite lag, und sie sich in dem Punkte berührten, der der Schwärzung an der Stell. 
des Schnittpunktes der beiden Achsen entsprach. Mitten zwischen den beiden 
Kurvenzügen hindurch wurde nun im gleichen Abstande von beiden ein dritter 
konstruiert, der sich einigermaßen symmetrisch um die Mittellinie verteilte. Da 
die durch Logarithmierung zu erhaltenden photographischen Schwärzungen in 
dem Gebiet lagen, in dem sie der aufgestrahlten Intensität proportional sind, konnt: 
nunmehr der Intensitätsabfall an den Rändern des photographischen Fleckes, also 
nach den seitlichen Gebieten des Bestrahlungsgefäßes hin, durch Ausmessung deı 
Ördinaten quantitativ ermittelt werden. Weil auch die ausgeglichene Kurve nocl 
nicht ganz symmetrisch verlief, wurden die jeweils zu verwendenden Ordinate: 
auf beiden Seiten ausgemessen und dann gemittelt. Ihr Verhältnis zur Höhe deı 
Scheitelordinate der Kurve gibt dann an, wieviel schwächer die Einstrahlung in 
die verschiedenen Raumwinkel ist als in der Richtung des zentralen Strahles. Di: 
so erhaltenen Faktoren sind in der vierten Spalte von Tabelle 1 zusammengestellt 

Auf diese Weise konnten die Korrekturen an der Energievertei 
lune auf die einzelnen Raumwinkeldifferenzen angebracht werden 
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in Spalte 3 zunächst unter der Annahme gleicher Schwärzungs 
tensität nach allen Richtungen berechnet war. In der fünften Spalte 
r Tabelle 1 sind nun die wirklichen Einstrahlungen in die Raum 
inkeldifferenzen zusammengestellt, wie sie durch Multiplikation deı 
ıhlen in der dritten Spalte mit den Faktoren in der vierten Spalte 
halten sind 

Jetzt mußte die Absorption der Strahlung in den verschiedenen 

tichtungen ermittelt werden. Wegen ihrer Divergenz ist ihre Lauf 
trecke im Jodwasserstoff nach den verschiedenen Richtungen ver 
hieden. Ihre Länge wurde einfach durch graphisches Ausmessen 
ler Halbierungslinien der Winkel in Fir. 1 ermittelt. In der letzten 
Spalte von Tabelle 1 sind die Längen dieser Halbierungslinien veı 
eichnet Aus dem \bsorptionskoeffizienten des Jodwasserstoffes 
ınd diesen Weestrecken als Schichtdiecken konnte dann die in den 
einzelnen Raumgebieten absorbierte Energie ermittelt werden. Aus 
der Addition dieser Einzelwerte ergab sich die insgesamt absorbierte 
Röntgenenergie. 

Da die Gestalt des Reaktionsgeefäßes und seine Stellung zuı 

Röhre niemals verändert wurde, konnte diese Zerlegung des Absorp 
onsraumes für alle Versuche beibehalten werden, und auch die Länge 
der Laufstrecken in den einzelnen Gebieten änderte sich nieht. Nuı 
der Absorptionskoeffizient « war von Versuch zu Versuch je nach 
lem Druck des Gases verschieden. Die Absorptionsverhältnisse bei 
den vier Versuchen mit Jodwasserstoff sind in Tabelle 2 im einzelnen 
‚usammengestellt. Die zweite Spalte enthält die Einstrahlung in die 
einzelnen Raumgebiete in r-Einheiten je Sekunde, unter Berücksich 
tigung der Unregelmäßigrkeiten der Strahlung nach verschiedenen 
Richtungen. Spalte 3 enthält die Absorption in den einzelnen Raum 
oebieten in Prozent, die von Versuch zu Versuch neu berechnet werden 
mußte. Die folgenden Spalten zeigen die Einzelheiten der Rechnung 
is zur Bildung des Gesamtbetrages der absorbierten Energie. 

Die Röntgenempfindlichkeit des Jodwasserstoffes ist zweifellos 
eine Naturkonstante, da hier keine Kettenreaktion vorliegt, durch 
die die Empfindlichkeit in Abhängigkeit von der besonderen Reinheit 
des Präparates gebracht wird. So ist hier eine Abschätzung der 
(‚senauigkeit des Endergebnisses wichtig. 

Die auseinandergesetzte Rechnungsweise begründet einen systematischen 


Fehler vor allem an der Stelle, wo die Unregelmäßigkeiten des Strahlungsfeldes 


durch ein Übereinanderleren der Schwärzungskurven und die Konstruktion der 
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labelle 2. 





Differenz Einheit Belicht r-Einheit: 
r-Einheiten >eilchtungs- 

Versuch korrigiert Absorption . absorbie:ı 

i . absorbiert dauer 

Nı (Einstrahlung in Prozent a bei der 
je Sekunde in Stunden 

in r'sec) Belichtur 

1 0231 >31 0122 42 18550 

("OS17 343 56°7 0,194 t2 29420 

0'547 >99 0,328 t2 +9 600 

("586 631 0,370 12 55980 

0436 660 0'287 t2 13530 

0346 677 0,234 +2 35410 

(219 698 0153 t2 23140 

2.085 23 1'482 t2 224 180 

VESO 720 0489 12 74020 


553830 


> 0'231 706 0163 30 17610 
0132 0343 742 0,254 30 27490 
0'547 178 0'423 30 +5 720 

(586 SIEHE (469 30 50690 

0436 s2°6 0,360 30 38910 

0346 539 0290 30 31350 

0'219 S5'7 ("]IS8S 30 20300 

2085 s6°6 1'805 30 195030 

IVHNO 872 (593 30 64040 

+91 140 

3 0'231 63°0 0'145 30 15710 
0'123 0343 716 0'245 30 26530 
0'547 747 0409 30 44 1% 

"586 27 0'455 30 49230 

0436 s0r3 0350 30 37830 

0346 B1°7 0'282 30 30530 

"219 36 0'183 30 19800 

>’085 S4%6 1'764 30 190530 

"680 353 0'580 30 62640 

4176990 

4 0'315 66°46 0209 30 22600 
= 0'118 ("468 7008 0'328 30 35470 
0'742 7270 0'539 30 58260 

800 7624 0610 30 65880 

0,594 78:93 0,469 30 50700 

0'467 s0'39 0,375 30 40550 

0'292 8211 0'240 30 25940 

2'786 5334 2'322 30 250840 

0'928 8405 0'780 30 84 240 


634480 


dritten Kurve vereinfacht werden. Dieser Fehler dürfte aber das Endresultat 
nicht erheblich fälschen. Die Einteilung des Absorptionsraumes in einzelne Gebiet: 
ist nämlich so durchgeführt, daß sich am Ende die Gesamtabsorption aus Summan 


den zusammensetzt, die alle annähernd gleich groß sind mit Ausnahme eines all: 


anderen weit übertreffenden Wertes (des jeweils vorletzten in Tabelle 2). Dieser 
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betrifft das annähernd zentral verlaufende Strahlenbündel, dessen Intensität 
h die unmittelbare ionometrische Messung mit einer nur geringen Korrektuı 
ben ist, und dessen Absorption infolge der langen Laufstrecke auch sehı 
er zu ermitteln ist. Mögen nun auch die Annahmen über den Energie 

an den Gefäßwänden auf wenig sicheren Grundlagen beruhen, so ist doch 
Berechnung bezüglich des zentralen Strahlenkegels von erheblichen Unsicher 
ten frei Daß die Einsetzung der Winkelhalbierenden als Laufstrecken (mangels 
er Integration) keinen nennenswerten Fehler mit sich bringt, ersieht man un 
telbar aus den Absorptionsprozenten in Tabelle 2, die über den ganzen Raum- 


kelbereich hinweg sich weniger als wie 2 zu 3 verändern. 


Dieser systematische Fehler und auch die sonst noch vorhandenen 
erden aber zusammen kaum größer sein als die zufälligen Fehler, 
e durch die Inkonstanz der Happına-Röhre bei 40stündierem 
nunterbrochenem Betrieb und durch die Analysenfehler bei deı 
Bestimmung sehr kleiner Jodmengen neben viel Jodwasserstoff hinein 
‚mmen. Bei der Umrechnung von r-Einheiten in kcal geht die 
Unsicherheit über den Absorptionskoeffizienten der Luft umgekehrt 
roportional in das Endresultat ein. Dem Mittelwert aus allen gleich 
wertieen Versuchen dürfte schätzungsweise eine Genauiekeit auf 


10°, zukommen. 


b) Darstellung des Jodwasserstoffs und Analyse. 


Jodwasserstoff wurde dargestellt durch Eintragen von Jodkalium in sirupös« 
osphorsäure, die durch Auflösen von Phosphorpentoxyd in 84° iger Phosphoı 
ıre erhalten worden war. Die Entwicklung wurde in einer auf Hochvakuun 
sgepumpten Apparatur vorgenommen. Das Einbringen des feingepulverten ‚Jod 

iums erfolgte durch Drehen eines geschlossenen Rohransatzes in ein« 
hosphorsäure geschmierten Schliff. Das entwickelte Gas wurde in einer Falle 
issiger Luft kondensiert. Wenn eine erfahrungsgemäß für einen Versuch aus 
hende Menge angesammelt war, wurde der Entwicklungskolben abgeschmolzen 
as braungefärbte erste Kondensat von Jodwasserstoff wurde abgepumpt und 
nn auf die Temperatur der festen Kohlensäure gebracht und in eine ander: 
flüssiger Luft gekühlte Falle destilliert. Nach nochmaligem Abpumpen wurde 
hmals von SU” auf IS0° destilliert und das Destillat zum einen Teil in 

Bestrahlungsgefäß geleitet, in dessen gekühlten Kapillaransatz (vgl. Fig. I 

wieder verfestigt werden konnte. Zum anderen Teil wurde es in ein ähnlich 

Bes Gefäß destilliert, das für die Kontrolle der stets vorhandenen spontanen 

labscheidung aus dem Gase gebraucht wurde. Bei allen Destillationen wurde 
e erhebliche Menge .‚Jodwasserstoff im Rückstand belassen. Aus der Menge des 
Kapillaransatz des Bestrahlungsgefäßes angesammelten Kristallschnees konnte 
nz ungefähr der Druck abgeschätzt werden, der sich nach dem Verdampfen ein 
len mußte. Genau konnte der Druck erst nach der Bestrahlung durch Titration 
stimmt werden. Nach nochmaligem kurzem Abpumpen wurde das Bestrahlungs 


fäß von der letzten Falle und auch von der Pumpe abgeschmolzen, und ebenso 
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wurde mit dem Kontrollgefäß verfahren. Darstellung und Reinigung des . 
wasserstoffes wurden stets bei schwachem künstlichem Licht vorgenommen. | 
beiden gefüllten Gefäße, die nach dem letzten Abschmelzen nunmehr frei beweg| 
waren, wurden sofort völlig gegen Licht geschützt. Das Bestrahlungsgefäß sta 
während der Bestrahlung in einem schwarzen Pappkarton, der nur an der Stell 


Glasfensterns eine Öffnung hatte, um die Justierung vor der Röhre zu ermöglich 

Nach der Bestrahlung wurde der Gefäßinhalt in etwa 100 cı 
01 norm. Kaliumjodidlösung aufgelöst und nach der Jodid-Joda 
Methode auf Jodwasserstoff und Jod analysiert. Vor der Bestrahlu 
waren niemals auch nur Spuren von Jod nachzuweisen. Aus dı 


Bestimmung des Jodwasserstoffs wurde nachträelich der Dru 


während der Bestrahlung berechnet. Die durch die Bestrahlung 


entwickelte Jodmenge war immer erößer, als der Sättirunesmenge 
dem Gefäß bei Zimmertemperatur entsprach, so daß an den Gefä 
wänden vereinzelt kleine Jodkristalle zu sehen waren. 


Um beim Einlassen der Jodkaliumlösung in das Bestrahlungsgefäß Verlus 
sicher zu vermeiden, wurde zur Erzielung eines starken Unterdruckes zunächst di 
Kapillaransatz tief gekühlt, dann mit einer Mikroflamme die Abschmelzstel 
an einer anderen Kapillare an der äußersten Spitze etwas erwärmt und schn: 
in die Jodkaliumlösung getaucht, wobei sie absprang. Wenn nach dem Fortnehm: 
der Kühlung das Gefäß vollgesogen war, wurde durch das Abbrechen einer zweite: 
Kapillarspitze die Möglichkeit zum Durchspülen geschaffen. Hierbei und beiı 
Titrieren des Jods mit 0°01 norm. Thiosulfatlösung stand die Flüssigkeit unt« 
einer Stickstoffatmosphäre. Durch Zugabe von Kaliumjodatlösung und nochmalig 
Thiosulfattitration wurde dann die Jodwasserstoffmenge ermittelt, die praktisc! 
gleich der angewandten war. Die bei der Analyse gefundenen Zahlen und d 


daraus berechneten Drucke sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3. 








HJ Druck in u Belich- J J 
ers f re \ ' j > 5 j US- ) > Lö re! 
Ve . angew.  Millime Dickes: In mnteen tung Dunkel Röntg« 
Nr. in Milli- tern Ag 2 dauer effekt effekt 
(bestrahlt) e 
mol bei 20 in Std. in mgAtom in mgÄto 
{ 2.00 298 0°00160 | 124 : 10? 42 022 .10-? 102 .10 
2 3:24 370 0°00259 | 117-1072 30 026 - 10-2  0'91-10 
3 301 344 000241 | 152 - 10? 30 052-102  1'00.10 
4 289 330 000231 202.10? 30 062 - 10? 1’40 - 10 


Jodwasserstoff scheidet bei längerem Stehen auch im Dunkelı 
stets spurenweise von selbst Jod ab. Das beruht auf einer Reaktio: 
mit den letzten Spuren von Sauerstoff, die an den Glaswänden adsoı 


biert sind und auch durch die wiederholten Destillationsprozesse zu 








Al 
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inieung des Jodwasserstoffes nicht entfernt werden. Diese Dunkel 
ıktion wurde in dem schon genannten Vergleichsgefäß verfolgt, 
ssen Inhalt nach dem Abstellen der Röhre ebenso analysiert wurde 
e die Füllung des Bestrahlungsgefäßes. Der Dunkelumsatz wurde 
ıf die Größe des Bestrahlungsgefäßes reduziert und von der Jod 
enre in dem Bestrahlungsgefäß abgezogen. Der dann verbleibende, 
irklich durch Röntgenbestrahlung verursachte chemische Effekt ist 
vei- bis fünfmal so groß wie der Dunkeleffekt (Tabelle 3, letzte 
Spalte). Es ist nicht möglich, daß die mit Röntgenstrahlen angeregte 
Reaktion auch nur eine solche Oxydationsreaktion gewesen ist, son 
ern zweifellos war sie eine wirkliche Zersetzung des Jodwasserstoffes 
\bresehen davon, daß anderenfalls die erforderlichen Sauerstoff 
mengen auch an den Glaswänden schwerlich vorhanden gewesen 
sein können, hat die Röntgenstrahlung, die stark im Raume absoı 
biert worden ist, auch sicher eine Raumreaktion angeregt, und das 
Jodwasserstoffgas war nach der gründlichen Reinigung sicher prak 
tisch ganz sauerstofffrei. Der Fehler in dem durch Subtraktion der 
Dunkelreaktion erhaltenen Röntgeneffekt ist auf etwa +5, zu ver- 
ınschlagen. Wenn auch bei der Analyse durch Arbeiten im Stick- 
stoffstrom die Nachbildung von Jod aus der großen Jodwasserstoff 
menge nach Mösglichkeit vermieden wurde, so kann doch in dem 
durch Differenzbildung ermittelten Röntgeneffekt ein Fehler von 


lieser Größenordnung entstanden sein. 


ec) Ergebnisse, 


Tabelle 4. (t 20°.) 





Druck in kcal 
Vers, HJ zersetzt r-Einheiten cal 
Millimetern A: : Mol HJ 
Nı rg in Millimol absorbiert absorbiert " 
bei 20° ( zersetzt 
228 1’02-10 2 553 830 0.992 972 
> 370 091-102 491 140 (V’SS0 06°7 
3 344 10 -102 476990 0854 85"4 
t 330 14 -10? 634480 1'136 s1’1 


Die Röntgenmessungen und die Analysendaten sind in Tabelle 4 
usammengestellt. Aus der Mittelung der ersten drei Versuche ergibt 
h, daß durch Röntgenstrahlung Sekundärelektronenenergie im Be- 


age von 931 kcal ausgelöst werden muß, um 1 Mol gasförmigen 


Jodwasserstoff zu zersetzen. Die Fehlergrenze ist für den Mittelwert 


ıf etwa +10°, zu veranschlagen. 
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Der Versuch 4 ist zur Mittelwertsbildung nicht mit herangezogen word 
weil er mit einer weniger homogenen Strahlung gemacht worden ist. Dafür ı 
wegen der erstrebten größeren Strahlungsintensität der Titrationseffekt bedeut: 
srößer (vgl. Tabeile 3). Die HanppınG-Röhre wäre bei höherer Belastung nicht m: 
genügend konstant geblieben. Deshalb wurde das Zirkonfilter aus dem Strahlenga 
fortzgenommen, wodurch sich die Intensität um etwa 40% erhöhte. Die Strahlu 
war darum doch nicht ganz undefiniert, weil das verhältnismäßig dicke Glasfens 
des Bestrahlungsgefäßes die weichen Komponenten herausfilterte und die Gr« 
wellenlänge infolge der niedrig gehaltenen Betriebsspannung nicht hart war. E 
ı/o-Bestimmung für Jodwasserstoff mit dieser ungefilterten Strahlung ergab 52'% 
segenüber 51’1 mit der gefilterten. Das Versuchsergebnis zeigt, daß sich die } 
flüsse der ungenaueren Energiemessung und der genaueren Umsatzbestimmu 
etwa herausge hoben haben. 

d) Erörterung. 

Der Druck des Jodwasserstoffes ist von Versuch 1 zu 2 
Verhältnis 1:16 verändert worden, ohne daß ein Einfluß auf dis 
Röntgenempfindlichkeit erkennbar ist. Hier besteht Übereinstin 
mung mit der Druckunabhängigkeit der «-Strahlenempfindlichkeit 
die VANDAMME!) nachgewiesen hat. 

Weiterhin ist die lonenausbeute zu vergleichen, die nach dem 
oleichen Autor im Falle der «-Strahlenanrerung 8°2 Moleküle JH 
je lonenpaar beträgt. Hierzu mußte die lonisierungsarbeit des Jod 
wasserstoffes bei der lonisierung durch Röntgenstrahlen ermittelt 
werden. Sie wurde relativ gegen Chlor bestimmt, indem die schon 
von GÖTZKY?) und GÜNTHER benutzte Kammer abwechselnd mit 
Jodwasserstoff und mit Chlor gefüllt wurde. Aus dem Verhältnis 
der hierbei absorbierten Energiebeträge und aus dem Verhältnis deı 
Sättigungsströme bei beiden Füllungen wurde die lonisierungsarbeit 
im Jodwasserstoff zu 25 1eV bestimmt. Obgleich diese Messung dure|l 
aus nicht genau war, ist die erhaltene Zahl zweifellos nicht erheblic! 
falsch, denn aus Versuchen von GÄRTNER?) errechnet sich die Ion 
sierungsarbeit in Jodmethyl zu 265 eV und in Joddampf zu 255 e\ 

In kcal umgerechnet beträgt die lonisierungsarbeit 580 kcal und 
die Ionenausbeute (M/N) bei der Anregung mit Röntgenstrahle:ı 
daher 62 Moleküle je Ionenpaar. Der Wert ist etwas niedriger als 


der von VANDAMME angegebene, aber die Fehlergrenzen (auch beı 


1) VANDAMME, J., Bull. Soc. chim. Belgique 41 (1932) 597. 2) GÖTZKY, NS 
und GÜNTHER, P., loe. eit. )) GÄRTNER, O., Ann. Physik (5) 2 (1929) 


(5) 3 (1929) 325. Dort ist für Jodmethyl 298 eV und für Joddampf 28°8eV a 
ereben, doch sind diese Werte unter Voraussetzungen erhalten, unter denen si 
für Luft 36°4 eV statt 32°2eV ergab. Die beiden angegebenen Zahlen sind eı 


sprechend reduziert. 
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\NDAMME 10°,) kommen einander nahe. Es sprechen gewisse 
ründe dafür, den Wert von VANDAMME für etwas zu hoch zu halten 
r fällt in der Zusammenstellung!) der entsprechenden Werte für die 
lalogenwasserstoffe erheblich nach oben heraus. Die Angaben Van 
\MMES über die experimentellen Einzelheiten stimmen insofern 

‘ht ganz mit unseren Erfahrungen überein, als er niemals eine Zeı 

tzunge des Jodwasserstoffes in seinem Vergleichseefäß fand. obwohl 
ine Versuche anscheinend bedeutend länger als die unseren dauerten 
Die geringe Abweichung ist unerheblich. Wenn etwa 6 bis 7 Mole 
ile durch ein lonenpaar umgesetzt werden, paßt das gut zu den 
ntsprechenden Werten für die anderen Halogenwasserstoffe 

\us dem Vergleich der Röntgenstrahlenversuche mit den «-Strah 
enversuchen von VANDAMME ist dann zu folgern, daß der Aktivierungs 
ıiechanismus von Gasreaktionen bei der Anregung durch «-Strahlen 
ınd Elektronenstrahlen ganz der gleiche ist, nämlich nur über die 
erzeugten lonen verläuft, die ihrerseits die Reaktion in spezifischer 
Weise anregen. Der Energieverlust ?) der «-Strahlen und, Elektronen 
strahlen auf ihrer gesamten Bahnstrecke ist allerdings bedeutend 
srößer, aber der Überschuß wird offenbar nicht zur Reaktions 
ınregeung verwandt. Wegen ihrer erößenordnungesmäßig verschie- 
lenen Masse können «-Strahlen in anderer Weise als Elektronen 
lurch Stöße Energie auf Atome oder Atomkerne direkt übertragen 
\ber was etwa an AÄnregungsakten hierbei zustande kommt, veı 
schwindet offensichtlich völlige gerenüber dem Anregungesvermögen 
ler gebildeten lonen. Daß Ionen tatsächlich imstande sind, ohne 
veitere kinetische Energie und unabhängige von ihrer Entstehung. 
hemische Reaktionen anzuregen, ist von GÜNTHER und CoHN?) für 
ien Fall der Chlorknallgasreaktion gezeiret worden 
Die reaktionsanregende Wirkung der lonen wird veranschau 

ıcht durch die ‚‚Cluster‘‘-Theorie von Linp. Die Frage, ob die An 


erung durch Absorption im elektrostatischen Felde der lonen eı 


tolet, wie es für die Chlorknallgasreaktion von GÜNTHER und HoLM 


ıhrscheinlich gemacht worden ist, oder erst bei der Rekombination 


ler Ionen, wie es Lip immer annimmt, wird durch die vorliegenden 


Versuche nicht berührt. Hier hat das letztere viel Wahrscheinlichkeit 


!) Vgl. Munp, W., Les actions chimiques des rayons alpha en Phase gaseuse. 
aris 1935. S. 24. ®2) Vgl. Handbuch der Physik. Berlin, Springer 1933 
d. XXI, 2. S. 74 und 218. 3) GÜNTHER, P. und ÜoHn, G., Z. physik 
hem. (B) 26 (1934) 8. 


31* 
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Wenn die Rekombination der lonen die Reaktion auslöst, so 


sind die vorher im Cluster versammelten Moleküle im Augenbli: 

der Reaktionsauslösung nicht mehr durch elektrostatische Kräft 
verzerrt. Die Reaktion wird dann wahrscheinlich in Gang komme:ı 

ehe die Rekombinationsenergie als Wärme in der MAaxwerrsche 
Geschwindigkeitsverteilung auf die benachbarten Moleküle übeı 
gegangen ist. Für eine ganz überschlagsmäßige Rechnung kann ma 

wohl den Betrag der Rekombinationsenergie einfach zur Aktivierungs 
wärme der Reaktion, wie sie bei einer thermischen Anregung erfordeı 
lich ist, in Beziehung setzen. Die bei der Rekombination eines Ionen 
paares freiwerdende Arbeit beträgt maximal etwa 12'8eV!) ent 
sprechend etwa 300 kcal. Die Aktivierungswärme des H.J-Zerfalles 
wurde auf Grund von Messungen BODENSTEINS?) bei höheren Tempera 
turen zu 44 kcal berechnet. Unterstellt man für die Überschlags 
rechnung diesen Wert auch für die lonenanregung, so wären hieı 
nach höchstens 67 Anregungsakte möglich. Die Abschätzung dürfte 
allerdings nach jeder Richtung hin unsicher sein. Zweifellos aber 
ist die Ausnutzung der in Form von lonenpaaren vorhandenen 
potentiellen Energie zur Anregung der Zerfallsreaktion gut. Bezogen 
auf die Elektronenenergie (93 kcal) beträgt sie allerdings nur 47 

weil die Elektronen ihre Energie eben nicht ausschließlich in lonisie 
rungsakten abgeben. 

Bei der Chlorknallgasreaktion ist die Beziehung zwischen deı 
potentiellen Energie eines Ionenpaares und der Anregungsenergie 
ganz ähnlich. Für die erstere kann als Maximalwert wieder die 
Ionisierungsspannung des Chlors nach Mackay?°) von 132eV ein 
gesetzt werden, und für die lonenausbeute etwa 4 je Ionenpaar®). Die 
Anregungsenergie kann gleich der Dissoziationswärme des Chlors 
(57 kcal) gesetzt werden, da die Chlorknallgasreaktion sicher mit 
Chloratomen beeinnt. Es ergibt sich dann eine Ausnutzung deı 
Ionenenergie zur Reaktionsanregung von etwa 75° 

In entsprechender Weise muß man die Röntgenempfindlichkeit 
des Chlorwasserstoffs und des Brom wasserstoffs(Zersetzungsreaktionen 
annähernd im voraus berechnen können. Das muß immer möglich 
sein, wenn man die Ionisierungsarbeiten bei der lonisierung durel 


1) Nach Mackav,C. A., Philos. Mag. 46 (1923) 828. Physic. Rev. 24 (1924) 319 


Zit. nach LAnDoLTt-BÖRNSTEIN, 1. Erg.-Bd. S. 384. ?) BODENSTEIN, M., Z. physik 
Chem. 29 (1899) 295. 3) MacHaY, ©. A., Physic. Rev. 24 (1924) 318. t) Vg 


GÜNTHER, P. und Horn, K., Z. physik. Chem. (B) 33 (1936) 407. 
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ınteenstrahlen abschätzen kann und die lonenausbeute der Reaktion 
ıs irgendwelchen Messungen (z. B. «-Strahlenversuchen) kennt 
hätzt man die lonisierungsarbeiten!) für HÜCl auf etwa 22eV und 


ir HBr auf etwa 25 eV und die lonenausbeuten auf 33?) bzw. 40° 


‚ ergeben sich daraus Röntgenempfindlichkeiten von etwa 154 kcal 
lektronenenergie für Chlorwasserstoff und etwa 144 kcal für Brom 
asserstoff. (Erforderlich zur Zersetzung je eines Mols.) Beide Zahlen 
‚llen für die Versuchsbedingeungen eelten, für die die lonenausbeuten 
estimmt sind. 

Man kann saren. daß die chemische Wirkung der Röntgen 
trahlen in gasförmigen Systemen auf folgende Weise in drei Stufen 
ustande kommt. 

I. Ein Teil der aufgestrahlten Röntgenenergie erscheint in dem 
bestrahlten System als kinetische Energie sekundärer Elektronen 
Dieser ist erundsätzlich maßgeblich für die chemischen Wirkungen 
GLOCKER und Risse). Mit dieser Feststellung ist die Wellenlängen 
bhängigkeit der chemischen Röntgenempfindlichkeit gekennzeichnet. 

2. Ein Teil der Energie der Sekundärelektronen wird zur Er 
eugung von lonenpaaren verwandt. Nur die in Form von lonen 
paaren vorhandene Enereie Ist weiterhin maßeeblich füı die (‚röße 
les chemischen Umsatzes. 

3. lonen vermögen auf Grund ihrer elektrostatischen Kräfte 
ährend ihrer Existenz oder infolge der bei ihrer Neutralisation 
freiwerdenden Energie andere Moleküle chemisch anzuregen. Die 
(luster‘‘-Theorie von LixD®) ist ein Versuch, den Mechanismus dieser 
\nregung zu veranschaulichen. 

Die Ausbeute bei dem Vorgang 2 ist bei vielen Gasen von ähn 


her Größe. Die Ausbeute bei dem Vorrang 3 scheint sehr veı 


1 


I) OÖ. GÄRTNER (Ann. Physik (5) 3 (1929) 325) bestimmte 20°9 eV für Chloı 
ıd 24°7 eV für Brom. (Die von ihm selbst angegebenen Werte sind so umge 
hnet auf 32’2eV für Luft.) Entsprechend den Feststellungen bei Joddampf 
| Jodwasserstoff (S. 454) wird für die Abschätzung angenommen, daß auch 

den Wasserstoffverbindungen annähernd die gleiche Ionisierungsarbeit zu 
mmt. 2) VANDAMME, L., loc. eit. ) Lıwp, S.C. und Livis6sTtoNe, R., 
\mer. chem. Soc. 58 (1936) 612. Die genannte Zahl bezieht sich auf einen 
ıck von 171 mm Bromwasserstoff. Sie ist stark vom Druck abhängig. 
Die Vorstellung einer festen Umlagerung der Gasionen mit angezorenen 


Iolekülen wurde schon in den klassischen Arbeiten LENwarps entwickelt Vo 


N 


‘D wurde sie mit der chemischen Wirksamkeit und dem chemischen Umsatz 


Verbindung sebracht 
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schieden zu sein: sie kann. wie anscheinend im Falle des Jodwasse 
stoffes und auch ähnlich beim Chlorwasserstoff weit über 50 ®,, betrage:ı 
Der neu bestimmten Röntgenempfindlichkeit des Jodwasse 
stoffes gerenüber fällt es auf, daß nach GÜNTHER und TirTEert!) zuı 
Abscheidung eines Grammatoms Silber aus Bromsilber in der phot 
graphischen Schieht durch Röntgenbestrahlung ein sehr viel größer: 
Betrae an Elektronenenergie, nämlich 1050 kcal, erforderlich ist. De: 
verschieden stark endotherme Charakter der primären Anregung veı 
mag diesen Unterschied nicht zu erklären, denn nach FRANKEN 
BURGER?) sind in der photographischen Schicht dazu 65 bis 69 ke: 
erforderlich, während beim Jodwasserstoff unter den früher ei 
eeführten Annahmen (S. 456) über den Mechanismus der Reaktion 
auslösung mit etwa 44 kcal zu rechnen ist. Unter allen bisher nähe: 
untersuchten oder auch voraus berechneten Röntgenreaktionen ist 
die Reaktion in der photographischen Schicht die bei weitem unemp 
findlichste. Daß im Gegensatz hierzu im Gebiet des sichtbaren Lichtes 
die absorbierte Energie gut ausgenutzt wird, ist eine Folge des Um 
standes, daß die Anregung einer Reaktion durch sichtbares Licht 
eben ganz und gar anders zustande kommt als die Anregung durch 
Röntgenstrahlen. Man kann vermuten, daß die Unempfindlichkeit 
des Bromsilbers gegen Röntgenstrahlen mit seinem festen Aggregat 
zustand zusammenhängt, indem hier der möglicherweise in bezug auf 
die Ausbeute so günstig ablaufende ‚‚Cluster‘‘-Mechanismus nicht eben 
so wie in Gasen ablaufen kann. Zur Ausbildung näherer Vorstellungen 


hierüber muß aber erst neues Versuchsmaterial abgewartet werden 


Il. Die Bildung von Bromwasserstoff aus den Elementen. 


Die Versuche sollten qualitativ das noch nicht beobachtete Auf 
treten dieser Reaktion, die bei Zimmertemperatur mit ultravioletten 
Licht nicht anzuregen ist, bei der Röntgenbestrahlung erweisen und 
eine ungefähre Abschätzung der Röntgenempfindlichkeit erbringen 
Ein Vergleich mit der auch hier möglichen Vorausberechnung konnt« 
dann angestellt werden. 

Weil nur eine äußerst geringe Ausbeute an Bromwasserstoff z 


erwarten war, mußte auf große Strahlungsintensität Wert geleg! 


1) GÜNTHER, P. und Tiırrer, H., Z. Elektrochem. 39 (1933) 646. Der do 


anzerebene Wert von 1200 kcal war mit einer Ionisierungsarbeit in Luft von 36 « 


berechnet. Er mußte auf 32 eV korrigiert werden. 2) FRANKENBURGER, W 
Z. physik. Chem. 105 (1923) 273. 
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rden, und so wurde wiederum mit der mangelhaft gefilterten 
rahlung gearbeitet, die in Versuch 4 der Jodwasserstofftabelle 4 
h als verwendbar erwiesen hatte. Ihre effektive Wellenlänge wurde 
ırch Absorption in Aluminium zu etwa 078 A bestimmt. Absorp 


nsversuche mit Bromdampf ergaben als «/o-Wert 823, während 


ıs Versuchen von WINGÄRDH!) sich für 078 A 851 errechnet 


Das Bestrahlungsgefäß war das gleiche wie bei den Jodwasserstoffversucheı 
| ebenso seine Anordnung vor der Röhre. Das Berechnungsverfahren blieb als 
verändert. Um genügend hohe Bromdampfdrucke für ausreichende Absorp 
n zu erzielen, wurde das Bestrahlungsgefäß durch einen Heizmantel auf 40 
nstant geheizt. Damit ein sehr kleiner Röntgeneffekt als solcher ganz sicher 
stellt werden konnte, wurde auch wieder ein Vergleichsgefäß gefüllt, das während 
r Dauer der Bestrahlung des anderen unter Lichtschutz auf 50° gehalten wurde 
is zu 38 Stunden). Erwartungsgemäß konnte in dem Vergleichszefäß niemals 
r geringste Umsatz festgestellt werden 

Das Brom wurde im Wasserstoffstrom (aus der Bombe, Palladiumsasbest, 


hwefelsäure) dreimal von Zimmertemperatur auf die Temperatur der festen 


Kohlensäure destilliert. Der jeweilige Destillationsrückstand wurde durch Kühlung 


it flüssiger Luft weiterhin praktisch dampfdrucklos gemacht. Das Bestrahlungs 
fäß lage in dem Wasserstoffstrom an letzter Stelle vor dem Schwefelsäureverschluß 
sen die Außenluft, und die letzte Bromdestillation erfolgte in seinen Kapillaı 
nsatz hinein. So war bei der Füllung der Wasserstoffdruck stets etwa gleich deı 
ußeren Luftdruck. Der genaue Betrag des Bromdruckes, der sich in dem ab 
eschmolzenen Gefäß nach der Fortnahme der Kühlung von dem Kapillaransat: 
nd dem Anstellen der Heizung zusätzlich einstellte, konnte wieder erst aus deı 


ıchträglichen Analyse errechnet werden. Nach der Bestrahlung wurden zunächst 


vieder Brom- und Bromwasserstoff im Ansatz ausgefroren. Dann wurde durch zwei 


bgebrochene Kapillarspitzen wieder ein Stickstoffstrom durch das Gefäß geschickt 
nd mit diesem nach Fortnahme der Kühlung der Inhalt des Ansatzes in .Jod 
ıliumlösung (0°1 norm.) überführt. Dort wurde entsprechend wie bei den Jod 
ısserstoffversuchen titriert. 

Tabelle 5. t 40) 








Brom Druck Belich Röntgen r-Ein kcal 
cal 
Vers angew. M Millimetern tungs effekt heiten ie M 
' 40 ıbsoır 
Nr in Milli Hg bei dauer in mgAtom ıbsor- Eine HBr 
)1e 
mol Br. H in Std. Br biert gebildet 
| 1'40 787 805 25 021-102 336870  0'6035 287 
2 504 283'4 806 38 074 - 10 030590 1'667 225 


1) WınGÄrD, K. A., Z. Physik 8 (1922) 363. Die Umrechnung aus dem Win 
iırDTtschen Orierinalwert (67°22 bei 0'708 A) erfolete unter Annahme einer Pr: 
rtionalität mit der 2°9. Potenz der Wellenlänge. Die Werte sind absolut so hocl 
gen der Nähe der Absorptionskante 0°92 A. 
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Die Versuchsergebnisse sind ohne Einzelangaben über den Gang 
der Berechnung in Tabelle 5 verzeichnet. Die Veränderlichkeit deı 
Röntgenempfindlichkeit mit dem Bromdruck ist zweifellos reell. Si. 
stimmt qualitativ gut mit der Abhängigkeit der «-Strahlenempfin« 
lichkeit gegen Veränderungen des Bromdruckes überein, die von Lıxo 
und LIiVINnGsSToNXE!) näher untersucht worden ist. Berechnet man fü 
Versuch 1 unter Annahme einer lonisierungsspannung von 25 eV fiı 
Bromdampf die lonenausbeute, so ergibt sich 2'01 je lonenpaar. Lıxn 
und Livin@sstoNeE berechnen fur allerdings einigermaßen verschiedene 
Drucke?) (636mm Br, und 502 mm H,) aus ihrer Interpolationsformel 
eine lonenausbeute von 2'02 (gefunden 176). Diese Übereinstimmung 
ist vollauf befriedigend. Man hätte umgekehrt die Versuche von Liv 
und Livin@Gstone als Grundlage einer Vorausberechnung der Röntge: 
empfindlichkeit der Bromwasserstoffbildung benutzen können und 
hätte diese Voraussage dann bestätigt gefunden. Der Versuch 2 deı 
Tabelle 6 kann mangels eines genügend naheliegenden Versuches von 
Linp und Livin@stonE nicht ebenso verglichen werden; qualitatin 
ist auch hier Übereinstimmung vorhanden. 

Bemerkenswert ist, daß die Bromwasserstoffbildung mit Röntgen 
strahlen schwerer anzuregen ist als der Jodwasserstoffzerfall, obgleich 
die Wärmetönung der ersteren Reaktion positiv und die der zweiten 
negativ ist (bezogen auf Joddampf und Wasserstoff). Richtig sind 
eben nicht die Wärmetönungen der Reaktionen, sondern die stets 
negativen Energieaufnahmen bei der primären Aktivierung in Ver 
oleich zu stellen. Diese ist allerdings bei der Bromwasserstoffbildung 
sehr wahrscheinlich etwas größer als 44 kcal?). Aber der entschei 
dende Unterschied liegt in der sehr verschiedenartigen und durchaus 
spezifischen Ausnützung der lonenenergie zur chemischen Anregung 


durch den (Clustermechanismus. 


Herrn Professor Dr. M. BopENSTEIN und Herrn Dr. S. GÖTZK\ 
(Berlin) danken wir herzlich für viele Ratschläge und dem letzteren 
auch für mannigfache wertvolle experimentelle Hilfe. 


I!) Lıwv, S.C. und LivisssTtose, R., J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 612. 2)D 
Druckangaben der Autoren für 25° wurden für 40° umgerechnet. Ein Temperatuı 
koeffizient für die lonenausbeute wurde nicht angenommen. :) Es ist nicht 
möglich, einen bestimmten Zahlenwert dafür anzusetzen, da man nicht von vorı 
herein weiß, ob die Reaktion bei der Anregung durch Ionen ebenso verläuft wi 
in der Wärme, nämlich über freie, mit 17 kcal zusätzlich aktivierte Bromatom« 


Daß der Reaktionsverlauf nicht ganz einfach ist, gebt schon aus der Druecl 


abhängigkeit der lonenausbeute hervor (vgl. Linp und LivIinGsSToNe, loc. eit 
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Streuung von Röntgenstrahlen an Halogenbenzolen. 
Von 
R. Schoppe. 
Mit 12 Figuren im Text 


Eingerangen am 20. 10. 36.) 


Es werden die Ergebnisse von Abstandsmessungen mit Röntgenstrahlen aı 


ınd trisubstituierten Halogenbenzolen mitgeteilt und in Zusammenhang mit 


Ergebnissen von Dipolmomentmessungen in Hinblick auf den innermolekularen 


Irdnungszustand der Moleküle diskutiert 


Aus Untersuchungen über die vektorielle Zusammensetzung 
permanenter Dipolmomente aus den Gruppenmomenten ist bekannt 
laß die bei disubstituierten Benzolen in o-Stellung auftretenden 
\nomalien!) (Ortho-Effekt) ihre Deutung finden in der Annahme 
laß entweder 

l. eine Veränderung des Abstandes Kohlenstoff — Halosen (Va 
enzverlängerung), oder 

2. eine Deformation der Atomhüllen, d.h. eine Verlagerung der 
Ladungsschwerpunkte der Elektronenhüllen der Substituenten queı 
ır Valenzrichtung vorlieet. Die Verlagerung der Ladungesschwer 
unkte kann dabei gleichzeitie verbunden sein 

3. mit einer Äufspreizung der Kerne (Massenspreizung) und 

t. mit unmittelbarer sterischer Hinderung ?). 

Wie weit diese möglichen Effekte im einzelnen Fall den Ortho 
iffekt bedingen, kann durch Kombination der Dipolmomentwerte 

it Abstandsmessungen entschieden werden, wenn mit Hilfe von 
könteenstrahlen die Lage der Ladungsschwerpunkte, mit Hilfe von 
Klektronenstrahlen die der Kerne festgelegt ist. Über diesbezügliche 
ntersuchungen mit Röntgenstrahlen soll im folgenden berichtet 


erden. 


Siehe hierzu ©. Fuchs und K. L. Wour im Hand- und Jahrbuch der chemi 
en Physik, Bd. Vl, Il B. Leipzig 1935. S. 374 ff. 2) Unter sterischeı 


Iinderung ist die direkt« Überschneidung der Wirkungsradien zu verstehe 
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Versuchsanordnung und technische Einzelheiten. 
Die experimentelle Anordnung entsprach der früher angegebenen 
Als Strahlungsquelle diente ein Ionenrohr Happınsscher Baua 
rmiit auswechselbarer Antikathode. Die Aufnahmen wurden mit de: 
Cu—Ke-Strahlung ausgeführt. Di 





Scheitelspannung betrug etwa 35 bis 
Blende N 0 kV, die Stromstärke lag zwische: 
12 und 18 mA. Durch Filterung mit 
N einer Nickelfolie von 5-10? mn 


Stärke wurde eine hinreichend: 














Monochromasie der Primärstrahluno 





u, erreicht. 
Fig. 1. Das Prinzip der Meßanordnun: 
ist das von BEWILOGUA angegebene: 
Zur Vermeidung der bei der ursprünglichen Anordnung von Bewı 
LOGUA vorliegenden langen Absorptionswege der Sekundärstrahlung 
nach der Streuung wurde eine andere Kamera verwendet (siehe Fig. | 
Diese besteht aus einem 


diekwandieen Messine 





klotz von 28x 28x40 mn 


Größe, aus dem ein Stück 





von 12mm Tiefe aus«« 
Schnitt D fräst ist. Vorn ist di 
Kamera durch ein starkes 


Messingblech verschlos 

















sen, in dem sich auch das 
Austrittsfenster für die 
Sekundärstrahlung be 
findet. An dem Klotz ist 





eine Blende von 2x4 mn 


(Querschnittangeschraubt 





und um 2 mm  gegeı 
Fig. 2. die abschließende Vorde:ı 

wand versetzt, wodure| 

störende Sekundärstrahlung des Messinges vermieden wird. Das Aus 
trittsfenster der primären Strahlung wird wie die Blende, die gegeı 
I) SCHOPPE, R., Kieler Dissertation 1935. 2) BEwILoGUA, L., Physik. / 

30 (1929) 84; 32 (1931) 265. Herrn Dr. BeEwıLoGvaA danke ich für die Bereitwilli 


keit, mit der er mir die von ihm konstruierten Kammern gezeigt und erläutert ha 
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Gasraum durch eine dünne, mit Talkum-Wasserglas aufgekittete 
immerfolie von etwa 10°? mm Stärke verschlossen ist. mit Glimme:ı 
vedichtet. 

Um gleiche Absorptionswege in der Glimmerfolie zu erzielen 
ırde diese in einem Halbkreis um das Austrittsfenster gelegt (sieh« 

2): Die Vorderwand ist durch die Schnitte b und b’ in drei Teile 

B und € geteilt und durch die Riegel ce und e’ zusammengehalten 
ıf dem Mittelstück sind unterhalb und oberhalb des Fensters zwei 
Ibkreisförmige Metallstücke @ und «@’ aufgeschraubt,. die zur defi 
ierten Lagerung der Folien dienen sollen. Die Folien werden zunächst 
ıf die Halbkreise aufgekittet. alsdann die beiden anderen Teile A 
nd € herangeschoben und das Ganze zusammengeschraubt. Dadurch 
ird die Folie gespannt und liegt halbkreisförmig zum Austrittsfensteı 
Die Heizung wurde auf dem Metallblock auf alle Flächen einzeln auf 
sekittet, so daß die Kamera gleichmäßig erwärmt und eine Konden 
sation der Dämpfe an irgendwelchen Stellen vermieden wurde 

Die Strahlung wird aufgefangen auf einen kreisförmig gebogene: 

Film, der in einer wassergekühlten Kasette liegt. die vorn mit schwaı 
em Papier abgedeckt ist. Der Mittelpunkt des Films fällt mit deı 


\litte des Austrittsfensters zusammen 


Auswertung der Aufnahmen. 


Die Aufnahmen wurden mit einem lichtelektrischen Registrieı 
photometer photometriert!). Zur Bestimmung des Streuwinkels g 
üet die Kenntnis des Übersetzungsverhältnisses des Photometers 
UÜbersetzungsverhältnis 1:2). Zur Bestimmung der Intensität wur 
len jeweils Intensitätsmarken, etwa gleicher Intensität wie die deı 
Streuaufnahmen, mit der gleichen Photometereinstellung photo 
\etriert Die Photometerausschläge des Photometers lassen sich sı 
lirekt auf Intensitäten umrechnen 

Die Auswertung der Aufnahmen geschah unter Zugrundelegruns 


les von DEBYE für die Streuung von Rönteenstrahlen an Gasen 


entwickelten Verfahrens?). Danach ist: 


Der größte Teil der Aufnahmen wurde mit einem Zeiß- Photometer auf deı 
\‚ieler Sternwarte ausgemessen, der ich für die Bereitstellung des Instruments 
einen besten Dank ausspreche. Einige Aufnahmen wurden mit dem Kochscheı 
'hotometer des Hamburger Physikalischen Instituts ausphotometriert 
2) Kine zusammenfassende Darstellung der theoretischen Grundlagen s« 
ne Zusammenstellung der Tabellen findet sich bei TRIESCHMANN, H.G., Hand 
d Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. VIII, Il, B. Leipzig 1936 
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J.a? l + cos’ #4 sın X, > r v r Y 
J=0 N N, fh) + PimZ;S,(e) + nZ,8;,(w)) 


R: - — a 


a, ist eine Konstante der Form a,=e?/me, /, die Primärintensität 
R der Radius der Filmkammer, /,, der Abstand des iten vom jte 
Atom, 7 die Wellenlänge der benutzten Strahlung, Z die Kernladung 
zahl. Für die Atomformfaktoren f; und f; benutzen wir die vo 
HARTREE angegebenen Werte. Der zweite Summand berücksichtig 
die inkohärente Streuung nach HEISENBERG-BEWILOGUA; S (vr) (mit 
v»— ksa/6nrZ ®) wird der von BEwILoGUA angegebenen Tabelle ent 
nommen; P berücksichtigt die relativistische Korrektur der Compto: 
streuung. 
Meßergebnisse und Diskussion. 





In den Fig. 3 bis 12 sind die Ergebnisse von Beobachtung und 
Berechnung dargestellt!),,. Die ausgezogenen Kurven zeigen di 
theoretischen, die gestrichelten die experimentellen Kurven der Streu 
intensität an. Für jede Substanz wurden zwei oder drei Aufnahmen 
gemacht, die sich gut überdeckten. Messungen am (Cl, zeigten be 
friedigende Übereinstimmung mit unseren früheren!) Messungen und 
denen anderer Autoren. 

Die theoretischen Kurven wurden nach der oben angegebenen 
Formel für die einzelnen Substanzen berechnet. Ein besonderes 
Problem lieret dabei in der Frage der Berücksichtieung des Streu 
beitrages der Wasserstoffatome. Die H-Atome sind in die Elektronen 


hülle der Bindungspartner eingebaut und damit verliert, da mit 


Röntgenstrahlen der Abstand der ‚‚Ladungsschwerpunkte‘' gemessen 
wird, die Frage nach einem definierten — H-Abstand ihren Sinn 
Zudem zeigte sich, daß für Benzol eine hinreichende Übereinstimmung | 
zwischen der theoretischen und experimentellen Streukurve erreicht 
wird unter Fortlassen der Wasserstoffatome ?). 

Die Fig. 3 bis 6 zeigen die experimentellen und theoretischen | 


Kurven von Benzol und Monochlor-, Monobrom- und Monojodbenzol 


1) Die Fig. 3, 4, 7, 8, 9 und 10 wurden bereits an anderer Stelle (siehe Worı | 


K. L. und ScHorPpE, R., Z. ges. Nat. 1 (1935) und ScHoPPE, R., loc. eit.) veröffent | 
licht und werden hier im Zusammenhang mit den neuen Messungen nochmals b« 1% 
handelt. Die Frage des Einflusses der Wasserstoffatome wird weiter auf Grund 


neuer Messungen an aliphatischen Alkoholen demnächst von R. REMSAUER Il 
2. phy sik. Chem. behandelt werden. 2) KAISER, N., Physik. Z. 36 (1935) 92 
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Fig. 8. p-Dichlorbenzol. 
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Die Übereinstimmung der theoretischen und experimentellen Kurv: 


sin #/2 


im Bereich von 02 bis 0°65 ist eut, wenn für die theoretiscl 


/ 
Betrachtung das ebene Benzolmodell (reguläres Sechseck mit /, 


142 A als Kantenlänge) zugrunde geleet wird. Vergleicht man d 


Kurven des Benzols mit denen der monosubstituierten Benzole. 
: ! ’ i . . sin #/2 
stellt man fest. daß bei allen Kurven ein Maximum bei 04 
/. 


auftritt. Beim Benzol ist dieses Maximum. das vom Ü—(-Abstaı 
im Ring herrührt. noch recht gut zu erkennen. während es bei deı 
Halogenbenzolen weniger ausgeprägt ist. Das erste Maximum (bi 
sin #2 2 ‚ 
0’2 etwa). das man dem ('-Halosenabstand zuschreiben muß 
/ 
tritt. wie es die Theorie erwarten läßt. in der Reihe vom Chlorbenz: 
zum Jodbenzol immer stärker hervor, entsprechend dem größeı 


werdenden Halosenatom. 


Aus den gezeichneten Kurven ergeben sich die Abstände: 


m; 142+003 A, 
I 1654003 A, 
lı_ pr =185+004 A, 
Fr 208+004Ä. 


Die Fig. 7 bis 12 zeigen die Streukurven der untersuchten disub 
stitulerten und trisubstituierten Halogenbenzole. Aus den theoretischen 


Kurven ergeben sich für die Dihalogsenbenzole die Halogenabständ: 


in p-Stellung: I 6104009 A, 
la,_pr =655+009 A 
in o-Stellung: ni 330+005Ä, 
la,_ pr =3 80+005 A 
für das m-Dichlorbenzol: 
ap 535+008 A 


und für das 1,2,4-Trichlorbenzol: 
in o-Stellung: Iu_e, = 3 30+0'05 A, 
in p-Stellung: En; 6104009 Ä. 


Die Übereinstimmung der experimentellen mit den theoretischeı 
Kurven ist für diese angegebenen Abstandswerte bei größeren Winkelı 
sehr gut, bei kleineren Winkeln, besonders bei den Ortho-Verbindungen 
treten größere, wenn auch immer noch geringe Abweichungen auf 
In der folgenden Tabelle 1 sind die sämtlichen gefundenen Abständ« 


zusammengestellt. 
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belle 1 








\l 
nd pam. Mono- p-Di- m-D Di- 1,2,4-Tri- Mono- p-Di Di- M 
\ ar chlor- chlor- chlor- chloı hlor brom- brom- bron 1 
benzol benzol benzol benzol benzol benzol benzol benzol beı 
142 1'42 142 142 142 142 142 142 1’42 142 
165 1'695 165 165 165 
610 35 330 
330 
610 
I’S6 1’86 IT 
696 380 


Von den ermittelten Abstandswerten sind für die Frage nach 
lem sogenannten Ortho-Effekt von Interesse die Abstände deı 
Halogenatome im o-Dichlor und o-Dibrombenzol sowie der Abstand 
er orthoständigen Chloratome im 1.2,4-Trichlorbenzol. Diese Ab 
tände sind nach Ausweis der Tabelle 2 größer als einer rerulären 


\nordnung entspräche 














} 55) 
ıbelle 2 
gemessen berechnet 
Im Dichlor ınd 
re * 4-Trichlorben; ‚| 330 307 
ım Dibron 
benzol 80 328 
labell } 
Dipolmoment 10 e.st.] 
Substanz 
beobachtet berechne 
p-Dichlorbenzol 0 0 
m-VDichlorbenzol 1’48 1'55 
o-Dichlorbenzol 231 2°67 
p Dibrombenzol 0 ı) 
m-Dibrombenzol 1’50 152 
o-Dibrombenzol 2.00 2.63 
1,2,4-Trichlorbenzol . 125 155 


\us Tabelle 1 ist ersichtlich, daß eine Veränderung im ( UL 
\bstand bzw. € Br-Abstand nicht eineetreten ist Diese Aussagı 
ınn gemacht werden, weil Variation der Abstände in jedem Falle 
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zu schlechterer Übereinstimmung der berechneten mit der expeı 
mentellen Kurve führt. Eine sterische Hinderung, d.h. eine Übeı 
schneidung der Wirkungssphären kann bei den Dichlor- und Dibron 
benzolen wohl als ausgeschlossen angesehen werden, so daß die Veı 
größerung der Abstände der Ladungsschwerpunkte auf eine Deform: 
tion der KElektronenhülle zurückzuführen ist. Ob eleichzeitig dami 
auch eine Kernverlagerung verbunden ist. können wir an unsere 
Messungen nicht entscheiden. 

Die Winkel, die die zugehörigen Kohlenstoffatome mit deı 
negativen Ladungsschwerpunkten der orthoständigen Halogenatom:« 
bilden, berechnen sich auf Grund der Zahlenangaben der Tabelle 
zu 68° für das Dichlorbenzol und zu 76° für das Dibrombenzol. 

Entsprechende Berechnungen des Spreizwinkels sind auf Grun« 
von Messungen der Dipolmomente vorgenommen worden (Tabelle 3 
zeigt einen Vergleich von gemessenen und berechneten Dipolmomen 
ten); die Berechnung führt zu den Winkeln 86° bzw. 98°, jedoel 
kommt, worauf ausdrücklich hingewiesen werden soll, solehen Be 
rechnungen kein realer Sinn zu!), da durch die große Nähe der Sub 
stituenten die in ihnen induzierten Partialmomente wesentlich in das 
vemessene Gesamtmoment eingehen. Wir können vielmehr auf Grund 
unserer Messungen annehmen, daß eine Spreizung der Moment 
richtungen über die von uns angegebenen Winkel hinaus (negativ: 


Ladungsschwerpunkte!) nicht möglich ist. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht. Herrn Prof. Dr. K. L. Worı 
(Würzburg) für die Anrerungsen und Diskussionen bei dieser Arbeit 
sowie für die Bereitstellune ihm von der Deutschen Forschungs 


eemeinschaft überlassener Apparate bestens zu danken 


Siehe hierzu Fuchs, O. und Worr, K. L., Hand- und Jahrbuch der chen 


schen Physik, Bd. VI, Il, B. $23. Leipzig 1935 


Pelzerhaken, Oktober 1936. 
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